This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  preserved  for  générations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 
to  make  the  world's  books  discoverable  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 
to  copyright  or  whose  légal  copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 
are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that 's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  marginalia  présent  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book' s  long  journey  from  the 
publisher  to  a  library  and  finally  to  y  ou. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  hâve  taken  steps  to 
prevent  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  technical  restrictions  on  automated  querying. 

We  also  ask  that  y  ou: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  files  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  thèse  files  for 
Personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  from  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  récognition  or  other  areas  where  access  to  a  large  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  thèse  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attribution  The  Google  "watermark"  you  see  on  each  file  is  essential  for  informing  people  about  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  légal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  responsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  légal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can't  offer  guidance  on  whether  any  spécifie  use  of 
any  spécifie  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
any  where  in  the  world.  Copyright  infringement  liability  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.  Google  Book  Search  helps  readers 
discover  the  world's  books  while  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  full  text  of  this  book  on  the  web 


at|http  :  //books  .  google  .  corn/ 


A  propos  de  ce  livre 

Ceci  est  une  copie  numérique  d'un  ouvrage  conservé  depuis  des  générations  dans  les  rayonnages  d'une  bibliothèque  avant  d'être  numérisé  avec 
précaution  par  Google  dans  le  cadre  d'un  projet  visant  à  permettre  aux  internautes  de  découvrir  l'ensemble  du  patrimoine  littéraire  mondial  en 
ligne. 

Ce  livre  étant  relativement  ancien,  il  n'est  plus  protégé  par  la  loi  sur  les  droits  d'auteur  et  appartient  à  présent  au  domaine  public.  L'expression 
"appartenir  au  domaine  public"  signifie  que  le  livre  en  question  n'a  jamais  été  soumis  aux  droits  d'auteur  ou  que  ses  droits  légaux  sont  arrivés  à 
expiration.  Les  conditions  requises  pour  qu'un  livre  tombe  dans  le  domaine  public  peuvent  varier  d'un  pays  à  l'autre.  Les  livres  libres  de  droit  sont 
autant  de  liens  avec  le  passé.  Ils  sont  les  témoins  de  la  richesse  de  notre  histoire,  de  notre  patrimoine  culturel  et  de  la  connaissance  humaine  et  sont 
trop  souvent  difficilement  accessibles  au  public. 

Les  notes  de  bas  de  page  et  autres  annotations  en  marge  du  texte  présentes  dans  le  volume  original  sont  reprises  dans  ce  fichier,  comme  un  souvenir 
du  long  chemin  parcouru  par  l'ouvrage  depuis  la  maison  d'édition  en  passant  par  la  bibliothèque  pour  finalement  se  retrouver  entre  vos  mains. 

Consignes  d'utilisation 

Google  est  fier  de  travailler  en  partenariat  avec  des  bibliothèques  à  la  numérisation  des  ouvrages  appartenant  au  domaine  public  et  de  les  rendre 
ainsi  accessibles  à  tous.  Ces  livres  sont  en  effet  la  propriété  de  tous  et  de  toutes  et  nous  sommes  tout  simplement  les  gardiens  de  ce  patrimoine. 
Il  s'agit  toutefois  d'un  projet  coûteux.  Par  conséquent  et  en  vue  de  poursuivre  la  diffusion  de  ces  ressources  inépuisables,  nous  avons  pris  les 
dispositions  nécessaires  afin  de  prévenir  les  éventuels  abus  auxquels  pourraient  se  livrer  des  sites  marchands  tiers,  notamment  en  instaurant  des 
contraintes  techniques  relatives  aux  requêtes  automatisées. 

Nous  vous  demandons  également  de: 

+  Ne  pas  utiliser  les  fichiers  à  des  fins  commerciales  Nous  avons  conçu  le  programme  Google  Recherche  de  Livres  à  l'usage  des  particuliers. 
Nous  vous  demandons  donc  d'utiliser  uniquement  ces  fichiers  à  des  fins  personnelles.  Ils  ne  sauraient  en  effet  être  employés  dans  un 
quelconque  but  commercial. 

+  Ne  pas  procéder  à  des  requêtes  automatisées  N'envoyez  aucune  requête  automatisée  quelle  qu'elle  soit  au  système  Google.  Si  vous  effectuez 
des  recherches  concernant  les  logiciels  de  traduction,  la  reconnaissance  optique  de  caractères  ou  tout  autre  domaine  nécessitant  de  disposer 
d'importantes  quantités  de  texte,  n'hésitez  pas  à  nous  contacter.  Nous  encourageons  pour  la  réalisation  de  ce  type  de  travaux  l'utilisation  des 
ouvrages  et  documents  appartenant  au  domaine  public  et  serions  heureux  de  vous  être  utile. 

+  Ne  pas  supprimer  r attribution  Le  filigrane  Google  contenu  dans  chaque  fichier  est  indispensable  pour  informer  les  internautes  de  notre  projet 
et  leur  permettre  d'accéder  à  davantage  de  documents  par  l'intermédiaire  du  Programme  Google  Recherche  de  Livres.  Ne  le  supprimez  en 
aucun  cas. 

+  Rester  dans  la  légalité  Quelle  que  soit  l'utilisation  que  vous  comptez  faire  des  fichiers,  n'oubliez  pas  qu'il  est  de  votre  responsabilité  de 
veiller  à  respecter  la  loi.  Si  un  ouvrage  appartient  au  domaine  public  américain,  n'en  déduisez  pas  pour  autant  qu'il  en  va  de  même  dans 
les  autres  pays.  La  durée  légale  des  droits  d'auteur  d'un  livre  varie  d'un  pays  à  l'autre.  Nous  ne  sommes  donc  pas  en  mesure  de  répertorier 
les  ouvrages  dont  l'utilisation  est  autorisée  et  ceux  dont  elle  ne  l'est  pas.  Ne  croyez  pas  que  le  simple  fait  d'afficher  un  livre  sur  Google 
Recherche  de  Livres  signifie  que  celui-ci  peut  être  utilisé  de  quelque  façon  que  ce  soit  dans  le  monde  entier.  La  condamnation  à  laquelle  vous 
vous  exposeriez  en  cas  de  violation  des  droits  d'auteur  peut  être  sévère. 

À  propos  du  service  Google  Recherche  de  Livres 

En  favorisant  la  recherche  et  l'accès  à  un  nombre  croissant  de  livres  disponibles  dans  de  nombreuses  langues,  dont  le  français,  Google  souhaite 
contribuer  à  promouvoir  la  diversité  culturelle  grâce  à  Google  Recherche  de  Livres.  En  effet,  le  Programme  Google  Recherche  de  Livres  permet 
aux  internautes  de  découvrir  le  patrimoine  littéraire  mondial,  tout  en  aidant  les  auteurs  et  les  éditeurs  à  élargir  leur  public.  Vous  pouvez  effectuer 


des  recherches  en  ligne  dans  le  texte  intégral  de  cet  ouvrage  à  l'adresse]  ht  tp  :  //books  .google  .  corn 


». . 


BULLETIN 


r f» 


SOCIETE    CHIMIQUE 


Paris.  -  Imp.  PAUL  DUPOiTT,  4,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  75.4.95. 


BULLETIN 


DE  LA 

f  f 


SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS 

COMPRENAm* 

LE  PROCÈS-VERBAL  DES  SÉANCES,  LES  MÉMOIRI^S 


PRKSENTES   A   LA  SOCIETE 


l'AXALTSE  BES  TRATADI  DB  GUIIIE  PORE  ET  APPLIQUÉE 

PUBUÉS    EN    FRANCE    ET   A    L*ÉTRANOER 
LA.     I^SVUB     DBS     BREVETS,     BTC. 


COMITÉ   DE   RÉDACTION  : 

Mil.      P.     ADAM,     O.     DE     BECHI,     PH.    DE    CLERMONT, 

FERNBACH,    CH.    FRIEDEL,    E.    GRIMAUX,    R0CQUE8,     SCHÛTZENHERGEK, 

TH.    8CHNBIDKR,   C.    VINCENT,    ED.    WILLM. 

COLLABORATLURS  : 

MM.    ALGER,   L.    B0URGK0I5,     L.    POIVEAULT,    A.    HUI-INK, 

P.     BUISINE,     R.    CAMBIER,     M.     DEI.ACRK,     A.     DKSGRFZ,     J.     DUPuNT,    CH.    CLOEZ, 

E.   KHRMAXN,   LESPIIIAU,    F.    RKVERDIN,    0.   SAINT-PIERRE,   L.    SIMON. 

Secrétaire  de  la  Rédaction  :  M.  BÉHAL. 


ANNEE    1894 

Troisième   série.  —    Tome    \I. 


PARIS 

G.  MASSON,  ÉDITEUR 

LIBRAIRE       DE       l'aCADKMIE       DE       MÉDE<:1NE 
120,  BoDlevard  Sainl-Gtrnain,  en  face  de  l'École  de  Médecine' 

1894 


UNIVERSFUk 


P.  Adam  • 

V»  AiTGsn. 

G.  DE  Brcbl..  . 

L.    BoiIVKALILT.  » 

A,  BuiisinB.*».. . 

E.  Bu:  CKK» 

R.  CAiieticn , 

Cm.  Cloer 

V.  Db&ork/ 
4,  DupOîHi 
Enhmann. 

P,   Ef.lACHF.rK  . 


R»âCTfi|)as    DL1    BULL 

A.  m3C  A,  Feiwbacm» 


BULLETll^. 


V.   A, 

a,  Ds  11, 

L.  t1. 
L,  HT. 
A,  Q. 
1,    B. 

n.  G. 


1».  r,* 


Ça.  Fhikdel.  .  - . 

Ph*  Guvr 

E.  GniMAr 

LBfiPIEAU  . 

P.  Reverdik  .... 

X.  ROCQUKS  •,.  .. 

O»  Saint- Pierre. 

Tu,  ScHlf  EtOBR  . . . 

U  8iM0?« 

r*.  TnRTEL, 

Ed.  Willm 


ABRÉVIATIONS  ADOPTÉES   DANS   LB  BULLETIN, 


Comptes  rendut  At  rAcadémi«  dos  aciunces.  . 
Annules  An  Chimie  et  de  Physique  .   * 
Journal  d'i  Phartnacie  «t  df>  Chimie    . 
DuUeUn  d«  !ii  8o€«6lc  franco tse  de  minéifilugiL' 
Hocueil  des  trsvuux  rhiuiii|U^s  des  Pfty^-Rft»  * 
tlorJcbio  der  deulsoberi  chomîsch«>n  Gesrtlschari 
Annalen  dcr  Cheniio  und  Pharraicie  -   .    »    .    . 
Monslshpfto  f«ir  C hernie  ,   *   .   . 
«lournal  Mr  praklische  Chemle  .    . 
Jou  nal  de  la  Société  pbysico-ehimlque  russe 
ZeitschriA  fiirphysiologlsche  Chomtc. 
ZeitschriA  fur  analyllscbe  Ghem>e  . 
Afchiv  dflr  Pharnincle  . 
Archives  ««ierlsndnise^  . 

Dlnglora  polylcClmUchcs  Jotirtial . 

Groih't»  Zcitschrifi  fur  Ki  y ^Lallo graphie  und  Miaeralogte. 
Neues  Jnhrbuch  filr  Minéralogie,  Géologie  und  Psleon- 

lologie.  ,.,.,,.,...,. N.  4,  f.  Min, 

Techermak's  mioerslogtsohe  uûd  petrographische  Mtt- 

ibeilungen ,...,.,....     Tacb,  min,  Mtitt. 

Cbemische  Industrie.   *   .  Chem.  lûd. 

Joarasl  of  chcmiosl  Society  Côem.  Soc, 

Gbemieel  New*  ,  .  •  .  .  .   .     Chem,  Newn, 

American  ch^mical  Journul  A  m,  chem.  Jonra, 

American  Journal  of  scienr^^  .    .     Am,  4.  of  se* 

Socirly  of  Chemical  Inditsiry  .     Soc.  cltem.  lûd, 

Gazzetta  chimica  ttaliaiia.    .  .  ,     Gsmi,  chim.  ilêl 


Ann.  Chiot^  Phyfn, 

Joiœn.dpPhMddCti. 

BulL  Soc.  min. 

H.  tr.  ch.  P.'B, 
.     D,  ch.  G. 
.     Livb.  Ann.  Ch> 

Mon,  A  Ch. 

Joura.  f.  prakt.  Ch* 
Jonrn*  Socphys.  ehim*  B* 
.     Zcit,  phy^*  Ch. 
.     Zeii.  ënàL  Ch. 

Arch,  d.  Phërm. 
.    Aroh.  ocerl. 

Diitçf.  4, 

Z,  f.  Kr, 


SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS 


BULL.  MC  CHIM.,  1894. 


I.  HAQUENNE 
SNGBL. 


VKKNBllil» 


IL  FBTIT. 


MM.  MOISSAN. 


im.  UNDBT. 
BIGOT. 


M.  C«.  GLOBE. 


MM.  A.  GAUTIER. 
LAUTH. 
SUILUOT. 
BÉCHAMP. 
LE  BEL. 
ANDRÉ. 


MM.  TANRET. 
RIBANi 
FRIEDEL. 

SCHUTZENBERGER. 
A.  GOMBES. 
HANRIOT. 


mhwmm  ém  C?*Mi€ll  Boa  réoiëiaMtet 

MM.  PËGHINBY,  BUISINE,  IIALLER,  BARDIER. 


LISTE    ALPHABÉTIQUE 

MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

DE     PARIS. 

(1894) 

Siège  de  la  Soelëtë  >   Itae  de  llctttiefi,    11. 

(UÔTKL  DB   LA   SOCtÉTK  D^SNCOURAOEMEIfT,) 

MEMBRES     DONATEURS  (1) 


Dnt« 
rudmiMion. 

1808.      Silva  (R.  D.),  a  légua  à  la  Société  chimique  sa  biblÎDlhè'iue 
H  Iqub  sed  bleos. 

1881».      âlyergnialf  1*1,  tm  de  la  ï^orbonnc 1  pnrL 

1880-      A.rmol-dô-Liftl0,  inanuraclurier,  18,  rue  Malher î    — 

1880.      Chambre  syndicalo  dos  produits  chimiques^  place  de? 

Vosges,  9. ,   ,   . — 

1880*      Compagnie  des  chemins  de  fer  du  Midi,  54,  boulevard 

tlaussmann  ,  »   ,  .   . ,  2  parts. 

Compagnie  des  forges  de  GhAtillon  et  de  Commentry, 

f  0,  nie  de  La  Horhcfûiirniid ,    * ♦..♦..  — 

1880.      Compagnie  de  Saini-Gobain,  18,  rue  Bergère 1  part* 

1880.      Compaguie  dos  salins  du  Midi,  84^  rue  de  la  VIo Loire  .  •  — 

1880.      Dalsace,  nianufixctuner,  0,  rue  Hougemont .  « -^ 

1880.      Desmasures,  manufactunor,  47,  rue  de  iîerlin  ...,.,  — 

1880.       Dollfus  (iLUgèDe],  a  Mulhouse  (Alsaco) — 

1880,       Eichtbal  lA.  d'),  baaijui&r,  H,  rue  des  Mathurîns.  .  ,  *   .  — 

1887*      Fontaine^  18,  rue  Monsiour-lc-r'rinLO,  à  Paris — 

1880*      Giberi,  de  la  maison  Armet-de-Lîsle,  18,  rue  Malber.  ,  .  -^ 

1880»      Grenet,  d^  la  maison  ArmeL-de^Ualts,  il,  rue  Potialis.  .   .  -^ 

18H0*       Guimet,  mariuracturicr,  à  Fleurteux*9ur-Sednc  ^Hhûrie).  .  -^ 

1880*      Guniburg  < baron  Horace  de),  7,  rue  de  Tîlsitt  ....*.  — 


(1)  Sont  membres  douattrurs  de  la  Société  chtmiquef  tontes  les  personnes 
qui  souscrivent  une  ou  plusieurs  parts  de  mille  francs.  Les  membres  dona* 
leurs  jouissent  à  perpétuité  de  tous  les  avantages  assurés  aux  membres 
titulaires. 


MEMaHES  DE   LA   SOCIETE  ClUMIQUE. 

iSf^,      Hicb«tta,  Ubrftïre -éditeur,   70,    J>ouI«vard    :?aliii-0 

I  (dôcédé),  ..<-,.♦.,. *   .   , 

P     ld$l .      Hsntseb,  Luttclior  «t  Cv',  banquiers,  tO«  rue  Lo  P  -^..w^J 
I8l»ât      H^llitr  yMftrcpl},  19.  m*  d«a  k  Faisaiukrio,  l'aH* 
1880.      Kiâlïlm âân  >  Fréde Hc} ,  itiaD u faei u rîer  à  liU«  j  N  o rè\  ù 

1880.       tfaiion  {Georges),  Itbr^irtf-é^liUiir,  ISO,  boulevard  

Germain,   »*..»*.«»...*.•  ^   .    *   »   . 

ff880,      lf«tiiir«  miDtifaelun«r,  dépulè  do  &«liie*«l*n»te,  ^^  ««      , 
\'an-Dy€k  (décéda)  ^  ,««.,,«..««.,•   ,  » 

tftâO,      Pochinej  it  G-*,  maouffiâlurirre  ii  ^alifîd^t^s   Giird)     .  , 

IfWÙ^      ^irrier,  «éaaieur,  niAiiufkçtuHtr  à  ^•Jnl-D<'nî«,  IvJ,  r%^  « 
L«fîijfetl«,    *.**.«.«.....   i  •..«*..  «    Ijp 
tâîj.      PonlenG  frèrP5,  maDulbolurii^rs,  ÎM,  rut*  Vknie-t|il-T9ill|ïl»*     t  j^ 
tâii*      Itigttit  «I  Chipotean,  S»  rue  Viviéun^.  ..,.,•*  ^  .         ^ 

11^1.       S^ieffer  iGustaye),  tnauuraelurier  h  DuruacK  lAtf^êft)  *  ,  '^ 

f^SêO*      SolTay  el  l>,  manufaclurier«,  31,  r««  4\à  Trinciî-ilox*!*  ^ 
Bruxelle»  (Belgique)  >.,,*♦,.,,*,.*.**,  ^ 

I87&P       SviiUot  (H.),  présideal  de  la  Chanibm  avndie^ilo  diri  |>rr>duîU 
cbimiquef,  21,  rue  Saiute-Croix-de-Ia^Bretcinnens.  *  *  «  — 

W      «ousemmuRs  anndels  a  la  sicTion  industrulu 

1888.      Adrian,  rae  do  la  Parle,  11 . 

AmaTon  (Honoré),  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1876.      Bamel,  me  d*Alleray,  70. 

1888.  Billaudot,  à  Bellevae  (Seioe^t-Oise). 

1889.  BoUorée-Soahnéa,  Ternis,  rue  des  Filles-du-CaWaire,  19. 

1888.  Bonnard  (de),  rue  Lafayctle,  i:W. 

1889.  Bovrgeoia  (Joseph),  manufaclarier,  rue  du  Caire,  SI. 
(Pataud  (G.),  avenue  Oaumaanil,  ^2. 

1889.  Oaudon  (G.),  distilltteur,  à  Denain  (Nord). 

1880.  Compagnie  de  Saint-Gobain,  rue  Sainte-Cécile,  9, 

1888.  nagoin  et  O,  me  de  Ch&teaa-Londoo,  44. 

1888.  Dehaynin,  rue  de  Rivoli,  224. 

1889.  Dehral  et  Paaealis,  produits  chimiques,  rue  Chapon,  5. 

1888.  Dautsoh,  avenue  de  Messine,  14. 

1889.  Dvbots  (Cb.),  produits  chimiques,  Chemin  de  Monialivct,   à  Mar- 

seille (Bouches-du-Rhône). 

1889.  Duperron,  pharmacien,  rue  des  Rosiers,  S  icr. 

1880.  EzperUBetançon,  rue  du  Château-des- Rentiers,  187. 

1888.  Gatine,  rue  des  Rosiers,  23. 

1888.  Gillat  (E),  rue  Payenpe,  3. 

•>  1888.  HattOB,  rue  de  la  République,  38,  à  Montreuil-sous-Bois  (Seine). 

1888.  Jovlia,  rua  du  Faubourg-Saint-Dcnis,  191. 


BULLETIN   DE   LA    SOCIÉTÉ   CHÎMIQUE  DE   PARIS, 


1880. 
1««7. 

laoi. 


1880. 
187n. 
1888. 

1888. 


look  (J.-J.)i  Compat^nifi  de  k  couleur  d'Anflfûe,  au  Tremblay,  prhê 

Creil  lOIfe). 
Kolb  (EtabliasemenL  KoblmanQ),  &  LUIe  (Nord). 
Lesieur  (G.),  maison  Desmarnîs,  frèrûB,  rue  de  Londrati  ^, 
LevainTille  «t  Rambaud^  rue  du  Parc-Hoyal,  Iti. 
LorilleiuE,  rue  Suger,   1*», 
Hall  et  i\\\  manuffu^ltiner,  SÈO,  rue  de  Paradis* 
Manufacture  B.  Grimes,  nio  Sainte,  31,  à  Marseille. 
Harquot  de  Vasselot,   ruo  VioîUe-dU'TeTnpJe,  Ifi. 
Michaud  (J^  Pila  frrros,  à  AubervUliors  (Seine). 
Fècblaey  et  0\  h  Alais  (Gard}. 
Périer,  *HJai  d'Issy,  21,  à  Isay^sur-Seioe, 
Pilon  frères,  ot  Buffet»  maoufactuners,  h  Chitoteivayf  près  Nanti* 

(Loire-luféfieurej. 
Poirrier,  avenue  de  Messîuo,  10. 
Poulenc  (Ga£)(toii),  rue  Mcille^du-Teinplf!,  02* 
Ringaud,  Meyer  el  C'%  cou! purs,  rue  Grango-auji-Belles,  2!^. 
Roquea    iNL),   produits  ohiiuiqueB,    rue    Sûmie-Croix-de*la^lJretan< 

ûcric,  \\Q, 
Schourer-Kestaor»  stnatour,  8,  rue  Pierre-Charron. 
Sociôté  aiionymo  do  Produits  cUlmiques   (Etablissements    Maïétra), 

ruo  do  Itivûti,  140. 
Société  anonyme  de  Produtis  cbimiquea  'de  èaini- Denis,  rue  Tai- 

bûul.  5â. 
Solvay  et  C*%  rue  Pavée-flU'Murfti»,  il. 
SuilliOl,  rue  SftiuLfi-Croix-de-la-Breloun«nû,  2!. 
Taillandier,  PoKo  di>  Snnnols,  ii  Argoiileuil  (Soioe-eï-Oise). 
Tugot  frt^rcs,  couleurs  ei  vôrniâ,  ruo  du  Henard,  f». 
Vée»  ru^^  VieiUo-du-Tempb,  iU 
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1889.      Aulag^ne  {E.\  pharmacien,  rudde  la  Republique»  47,  à  Bainl-Eth 

(Loirrj. 

1888.  Blot  il^rncfli),  rue  Beaumarchais^  t>.%  à  Mon  treuil -sous- Dois  (Seine)« 
i88d.  Bourgeois  jeuue  cl  <J'%  manufacturiers,  à  Ivry-sur-Seine  (Seine.) 
1888.      Cabanes,  cbimisle,  maison  Sondes,  Hutllard  ei C*',  à  Surestics (Seine), 

Chassatag,  avenue  Vicloria.  6, 
1880.      Couz  (J.  De  In),  rue  dfv  nrela^ne,  8,  à  Asnièree. 

Delfliix  (A.),  rue  de  Consianlinople»  7,  ù  Ainièret. 
1888.      Deiity  ill«,  nie  de  Paris,  îjri,  à  Pantin  (Seine), 
1881L      Duboae  a  Suber,  pas^ajre  Duranlon,  17. 
1888,      FiaoL  chimisie  de  la  Borax  Company,  k  Maisona-Lafllte  (Si 
Uise). 


FrnoMii  <Ë,),  mt  du  Cfiftp<ïàu-noiig«,  ta»  â  Nirilês  (Lolr«  In 

Gîgodol  cl  LapréYOiè^  rue  d«  Béata,  i\  h  Lfùn, 

iomrÛm,  buakvnrd  dé  Belles ille^  3. 

L«r(l]f  (V"  Ch,},  me  M  ont  ma  rire,  70. 

L^nibtrd  {E.\^  me  GHgtion,  :itj,  MartfeBîe  (Bou4ihc»-dti-Rtiafh« 

Méiiétrtl  et  O'  {Mlteâ),  à  Matïîèrefl,  par  ChéviLbu  (Hati         i 

HauiTiit  «I  O*  (Ht, 

Renault  (Ed.),  rm  ^^'vî^'ïïé,  «I 

Roudel  ft^re»  et  ^tnestoul,  prodaUa  cblmiïîuç'i,  h  Horcknui^ 

Roubter  (A.K  nie  Amcbl,  9. 

Aousseaa  iPj,  cljimrc,  rue  Bonrn^l,  t7. 

Société  anonyme  d«  produits  fïhimiqiiM  d'Haufnoul^   I   tfsuiuonl 

fNordJ. 
TIléTinoi,  pharmacien,  h  FUjon  (Cûîe-d'Or). 
Wftegftr  (Akiandrv),  ra«  @aint*M»fHn,  $âi* 
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igu  SCRIPTE  uns    PilIPÉTUELS  (t) 


ia£». 


1880. 
18B4. 

1887. 

1880. 
1863. 
1863. 
1886. 

1886. 

18S8. 
1866. 
1874. 
1868. 

1879. 


âdor  'Émlle^,  9,  ma  du  Sland,  à  G^nfevi  (Suîfae). 

André  (Gustave),  il,  ma  du  Regard,  Part». 

âriU  {le  t)<'  Pmiro  N.^,  direelar  de  [a  ^fllcîna  quimieâ  y  prori*»or 
de  qtiimîo.i  à  Li  Facaflé  d*:  Medrdn^  de  Riienoç-Ayrca,  tiBl»  fuo 
RîYadavia,  à  Baenos-Ayres  (Répabliqae  Argentine). 

Armand,  chex  M.  Mellier,  17,  rue  Séguier,  Paris. 

Aith  (G.))  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences,  à 
Nancy  (Meurihe-et-Moselle). 

Aubergier,  professeur  h  la  Faculté  de  Clermont-Ferrand  (Puy-de- 
Dôme). 

Bardy,  9,  rue  Cambon.  Parts. 

Baubigny,  1,  rue  Legoff,  Paris. 

Btckert,  à  Tuttscbin  (Podolie). 

Béhal  (A.),  pharmacien  en  chef  de  ThApilal  Rieord,  secrétaire  géné- 
ral de  la  Société,  111,  boulevard  de  Porl-Royal. 

Bart  da  Lamarre,  analyste-chimiste  et  manufacturier,  aux  Barbades 
(Antilles  anglaises). 

Bnrthalot,  aénateur,  membre  de  Tlnstitut,  3,  rue  Mazanne,  Pari». 

Bolion  (Carrington),  University  Club,  New- York  City  (Élals-Unis). 

Bordât  (Lucien),  181,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

Bouchardat  (Gnslave),  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris, 
108,  boulerard  Saint-Germain,  Paris. 

Bourgaoia  (Léon),  répétiteur  à  rEoole  polytechnique,  1,  rue  Cardi- 
nal-Lemoine,  Paris é 


(1)  Timt  iwiaibpa  4a  la  Société  dtYiant  soofetiptaur  peppélualjan  Tsmaat 
ane  aomme  de  400  firanea. 


BULLETIN   DE   LA   SOCIETE  CHIMIQUE    DE  PARIS. 


1867.      Bourgoin,  directeur  de  la  Pharmacie  croira lo«  47,  quai  de  la  Tour- 

neUt%  Pari». 
Iîi58.      Cavdatou  {Eugène),  mombn»  de  rAeadéjnie  de  médecine»  11,  rue  des 

Sainl8-Pères,  Paris. 
iWlS,      Chaadler  (a-F.)»  Coiumbi  a -Collège,  East  49»^  Streei»  4»*  aTenue,  à 

New-York  (ÉtaiA-L'nia), 
1873.      Chatin  |D' Joaunès).  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  scieDcee, 

147,  boulevard  Saint-Germaîni  Paris. 
ISàL      Cloêz  (Charlea),  répétiteur  à  TEcole  polyteobnique^  9»  rue  Guy-de-la- 

Ijrosso,  Parie. 

1878.  Colbj  (Ch.  de),  Scbool  ot  mines.  Col umbïa- Collège,  eait  49*^  atreel, 

V  avenue,  a  New-York  (ÉUta-Uoia), 
1871,       Coppet  (de>,  41,  vîlta  Irène^  rue  Magnan,  à  Nice  (Alpos-Mantimea}. 
18H0.      Dôîattre  (Chorie»),  18,  rue  Visconii,  Parla. 
1873,      Demarçay  (l£,),  75,  rue  de  CourcolJea,  Parie. 
!8G4.      Dewalque,  professeur  à  rUoivorsiiô  de  Louvatn  (Belgique]* 
18Ô7*      Diipré  (Anniole),  lous-citer  du  laboraloire  muaicipal,  42 ^  rue  Gay- 

LuRsac,  Paria* 
187Û*       Fauconnier  (Ad,),  profeascur  agrûge   de  le  Faculté  de  Médecine, 

Jk\^  boulevard  defi  Invalides,  Parts. 
1859,       Friedel   (Ch.),  membre  do  IMnstilut,  U,  rue  Mïcbeler,  Paris. 
180i,       Gai   (IL),  ppufefaeur  à  TÉcole   poly technique»  23|  rue  Gay-Lussac, 

Paris. 
1894.      Gascard,  professeur  à  TÉcole  de  médecine,  14,  ruo  AUace-Lorralne, 

k  Houen, 

1880.  Gajron  10,),  professeur   h   la   FacuUé  dea  aclenceR,  directeur  de   la 

Station  agronomique,  41,  rue  Permeutade,  liordeanx  (Gironde). 

1890.  aenth  (F,-A.),  professeur  à  l'Univcraitë  705,  Norlh  40»''  Street,  Phi- 
ladelphie (l^iats-Unis). 

1884*  Crernai  (D.),  maître  de  ronférences  à  l'École  normale  aupérieure^ 
18|  rue  Saint-Sulpice,  Paris, 

1873.      GiUet  (Fr.),  manufacLurîer,  à  Izîeux,  par  Siiînl-Chamond  (Loire). 

1879.  Girard  (Cb.),  directeur  du  Laboratoire  munîcipali  7,  rue  du  Bellay, 

PhHb, 
1833.      Godefroy  (rabbé),  8,  pasaage  Gourdon,  Parle. 
187ti.      Gorgeu  (Alex.),  11,  rue  Guénégaud,  Pari». 
1883.      Gramont  (A.  de],  licencié  es  sciences  phyaiquea,  au  Vignat,  à    Pau 

(Basaea-Py rénées],  et  81,  rue  de  Lille,  Paria. 
1877.      GrawiUl(Sam.),  19,  boulevard  de  No^eol^û  Fonlenay-aoua-BoiafSeîne). 

1881.  Griioa   (Charles),  fabricant   do   produits   chimiques,  90,   rue  dea 

Fo&fié&'Saint-Ja<!ques,  Paris. 
1870.      Groabeinti  (Henri),  maison  Scheurer-Hott  et  C**,  a  Thann  (Alsace). 
1878*      Grovea  tCharlcs-E.),  secrélalro  de   rinàtltut  chimique  de    Londres, 

3ôâ,  Kennington  Boad,  à  Londres,  S.  K.  (Angleterre)» 
1879.      Guerlain  (Aîmô),  15,  rue  de  la  Paix,  Paria, 
1879,      Guerlain  (Gabriel),  19,  rue  Legendre,  Paria. 
lêOÎÎ.       Guerlain  (Jacques),  19,  ruf*  Legendre,  Parisi. 
IBOi.      Guignet,  directeur  dea  teinluret  à    la   manufaclure  des    Cob«llns, 

4i,  avenue  des  GobelînSf  Parla, 
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1853.       Gmillâumei^  t7,  quai  NaUonat,  à  Siir«tânc»  (ëeiDâ]. 
iâ7S,       fi&UtP,  proras^aiir  a  U  l*mnM  Jcs  9Cicïnc«s»  7,  rnt  de  ti 

à  Naocy  (Meurlhc*çl-Mûsf"Ue)^ 
lagï,       laiSof»«au«  1^4,  boulevard  MagenUf  Purb. 
iHTâ.       H&ziriût  ^MàudçcK  profc^setir  isgrégè  t>  la    l'aciUl^  do   mâdc&îRef 

4,  riift  Monsieur- li>*rrÏReiî,  f^'»H^. 
të^É       Senr/  (Loniâ),  {»ror<?39tur  à  l'ihiivt'^rallé  de  Louvâïn  {Belgique), 
l^î.       Hûndard^  ncgociajit  an  Vin%  7,  avonu*^  do  hi  ltHpuldii[Ut%  Vnvis. 
if^ii,      layae.  98 U  NoKh  Oroad  Slreet,  o  Prillndi^lj>lii.*  (iii.ita-Unir*). 
Î^A^      iDBgflaiach  lÉmtlei,  professe  ut*  à  l'Ei^oli^  suiiérieuro  ilr  idiarnmeiei 

â8t  rue  des  bicoles,  t^un^. 
ladl*       Knîadar  (X.)f  administraLeiir   dilogutj   des    ùl^ddiâscrneiiU  Mulétrai 

Petit-QuevUry  (Seinc-lnfi!*  ieurc), 
ftâtàS.      Lalande  (P.  dc|,  lUii,  boukvaid  taîiit*G4»ritiiiîti,  l'nrît», 
1880.       Lautb  (Ch.).  -^«3,  rii+i  d^Vsstie,  Paris, 
tSeS.       Lu  Bel  (Achille),  S5,  rtio  Franklin,  Paris. 
ISikî.      Lâcoq  de  Boisbaudran^  i^ûrrespouelùnt  do  riiiâiilut.  h  il^ij^ntiû  (Gha- 

roDio),  3Uj  m©  de  Pfooy,  à  Paris, 
ItigS,       liebeti  (Ad^K  piûffrâseur  à  t'LJnivcrsilu  do  Vienne  (Auinchô^ 
1884  «       Leidié,  pharmacieD  i-n  ebef  d^  lliôpilal  NVcki^r',  151,  niu  du  Sf^^rea, 

Paris. 
18^.      Martin  (Louis  de],  à  Monlriibech,  par  Lesi^tîtin  {Audov, 
lâGl.       Maumené  (E^),  01»  avenue  da  VîLïîers,  Piiris. 
1870.      Micé,  recteur  de  rAcadémie  de  Clermont-Ferrand  (Puy-de-Dôrae). 
1^7.       Michel  (Léopold),  128,  avenue  de  Neuilly,  Neuilly  (Seine). 
1880.      Morley  (Forsier),   direcleur  du   laboratoire  do  chimie,  à  Universily 

Collège,  47,  Broadhurst  Gardens  South   Hampslead,  à  Londres, 

N.  W.  (Angleterre). 
18u6.      Murray,   professeur   à   la    Faculté   de   médecine,  à   Buenos -Ayres 

(République  Argentine). 
1875.       Nœlting  (Ern.),  direcleur   de  rËcolc  municipale  de  chimie  indus- 
trielle, à  Mulhouse  (Alsace). 
1879.       Norton  (Thomas- Herbert),   professeur   de   chimie  à  l'Université  de 

Cincinnati,  Obio  (U.  S.  A.) 
1884.       Osmond,  83,  boulevard  de  Courcclles,  Paris. 

1872.       Pabst  (Albert),  chimislc,  12,  avenue  Slin ville,  à  Gharenlon  (Seine). 
18t».       Petit  (A.),  8,  rue  Favart,  Paris. 

1874.  Poorter  de    Wilde   (£.  de),   1,  boulevard  Lousberg,  à  Gand  (Bel 

gique). 

1878.      Rémont  (Albert),  villa  Bellevuo,  à  Putcaux  (Seine). 

1889.       Richards,  ofllco  of  internai  Bevenul  Treasury,  department  Washing- 
ton D.  C.  (Etals-Unis). 

1875.  Richet  (Ch.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  15,  rue  de  l'Uni' 

versilé,  Paris. 
1859.       Rigont  (A.),  docteur  en  médecine,  10,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 
1K71.       Risler  (Eugène),  directeur  de   l'Institut  agronomique,  lOô /)i.s,  rue 

de  Rennes,  Paris. 
1887.       Robin  (A.),  professeur  agrc<;é  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 

l'Académie  do  médecine,  4,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 
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RouBsille,  40»  rue  TruffauU  Parif;, 

Sabatier  (Paul],  professeur  de  cbimle  a  la  Faûullé   d«9  sciences, 
4,  allée  des  Zéphirs,  h  Toulouse  (Mnule-Gsronne). 

1863.  Salet  (GOi  rnnîtro  de  confcrenc^H  à  h  FacuUâ  d«»s  foiencea,  lâO;  bou- 

levord  Baînt-Gemiftîn,  Paris» 
lâââ.      Scheurar  ;Alikf*rii,  à  Thann  (Aisaco), 

1864,  Scheurer-Kestnor»  sénalf^ur,  8,  rua  Pierre-Oiarroh,  Péris, 
1880-      Tanret,  t4,  rue  d'Alger.  Paris. 
18Î«.       Vée,  S4,  rue  VieiUç-du-ïc«nj)ïe«  Paris. 

18D9,      Vigier  (Pierre),  pharmacien»  70.  rue  du  Uac,  VaH^, 

1879,  Villiers  (A.),  agn^gé  à  rKcolc  do  Phartxiacic.  aO,  avenue  du  TObser- 
vatoiro,  Paris. 

187B.      Walter  (D'  Elw}'n),  Minefi,  Cotumbia-CoUege*  New-York  (Étals-Unis). 

18(i3.  Willm  |Ed.).  prcresseur  à  ]a  FaouUé  de^  sciences  do  Lilln,  ^%  bou- 
levard Mottlparnsisse,  Pari«ï, 

uni.      Wnion  (F rancis -Georgaa)»  ingénieur  a  Caylua  (Tam-el-Garonne). 


MEMBRES    RÉSIDANTS 


1880.  âdam  (Paul),  1.  rue  de  Ntirbonno,  Pari^. 
1886.       Adel  {ConsUmn,  UO,  rue  l./ifnyrUe,  Paris, 
1888.      AdriaB  (L.»AlpIionse),  11,  rue  de  la  Perle,  Paris, 

1883.  Allain  Lecanu,  .'((J,  quai  d(^  Uéthuno,  Vnvia. 

1888.      Armeogaud    atoù,    ingénieur    ein)|    91,    boulevard    Poissonnière, 

Paris. 
1886.      Arnaud,  professeur  au  Muséum,  (53,  rue  dr*  BiiITud^  Paris- 

1875.  Aubin,  rfireciour  au  Laboratoire  dos  AgrîcuHùura  du  Franco,  i%  rue 

Poriiiille,  Paris. 
1888.      Auger  (V.),  là,  place  Thiers»  à  .Sainl  Denis  (Seine). 

1884.  Bailhacbe,  C,  rue    du   Vieux- Versailles  »  à  VersaiUa»    (Seioe-et' 

Oisru 
1804.      Barbier.  19,  rur^  Louis-U'-Gr-md,  Paris. 

1876.  Barruol  (Paul),  industriel,  70»  rue  d'Allcray,  Paris- Vaugirard. 
1886,      Barruet  iPaniNuina)  nis,  70,  rue  d'Alleray,  Paris  V'augirard. 
1861.      Béchamp.  ir>,  rue  Vaui|ueliri,  Paris, 

1881.  Bechl  uiuido  d<»),  admiiiislTalcur  de  la  Socîélë  Êi^nlrnl*.-  de  produitîî 

cbimiques,  41,  rwe  dos  Ecoles»  Paris, 
1881*.      Becqitet  (C-K  ^\  ï"*^  Jocqucs-Dulud,  Neuilly  fSdnc}. 
1888.      Bellenger.  7,  pa^Ragc  Louis  ThutUié,  à  clourlievote  (Seine). 

1882.  Béœont  (Gustave),  21,  rue  Gnrdlunt-Leitunno,  Pnpis, 
1^9.       Bérard  (Paul),  S,  rue  Casifiilr-Dflavigne,  Paris. 

1890,      Berlioi(n'),  pharmacien,  tue  de  la  Vrilli«r*f,  2,  Paris, 
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1888, 
1889, 

18SS. 

1877, 

1890. 

1888. 
1873. 
1883. 

1881. 

1894. 
I8dl. 
1893. 
1892. 
1888. 
1888. 

1885. 
1889. 
1863. 
1883. 

1858. 


1894. 
1879. 


lertrmad  (Gabriell,  IHB,  bouleviird  VoUiir«,  Parts. 

Bidet,  06^  boulevard  Saîm-Ccrasaixi,  Pana, 

Bigot  (â.)»  Ecûle  des  mm^^a  (hibor*itoir«  dû  M*  FHêd^l),  0Q,  boule- 
vard Saint'Mi<!UcU  TVins. 

Btondel,  5,  me  Lovemaf,  Paria, 

filot,  6S^  rue  Bf^amna reliais^  a  MoulreiiiUsouf-fioU  tBttliiûJ* 

Baekairf  {MX  dûmislc  «y  laburaioirt»  munkjpal,  5],  rue  Sl^Andrè- 
des-ArL&^  Paria. 

Bocqtiiilon,  pliannacwi»  3,  ruu  RIrtncbiv  Pnpis. 

Boisstsu  (PieiTe  d^),  :*,  ni«  Liia-Casue,  Paris. 

Bolioré-S®luié«>  vernis^  19,  ruo  de»  Fill«s-dn-Ciilvaire^  Paria. 

Bûnnard  {de),  130,  rm  LafEifelto,  Paris. 

Bûmlbat,  56,  ruo  de  [toody,  P;iHs. 

Bourgeois  (Joseph),  manuracltïricj\  :!1.  ruâ  du  Calrf»,  l^aHs* 

Bréal  iÉmlle),  â5,  rua  do  la  CaUégiak,  Vims. 

Brochet,  préparateur  à  TEcola  dri  |jli^^i(|ue  aI  de  ehtmlei  It,  ruè 
MabiUun,  P^ns. 

Brun  (ïilienno),  13.  rua  dtl  CJjiiteau-d'EaiJ,  Paria. 

BttUier  (t.),  M»  boulevard  do  Porl-Hoyal,  Paris. 

Burçker  (H),  W,  rue  du  Vftt*dc^-Gfâ&c»  Paria* 

Bureau  lJuse|ih\  S4,  quai  de  Délhunt;,  Paria. 

Cabaaea,  chimistf^  de  la  moiâgn  Berdcs  ci  HuUlardt  a  Sureanea 
iiâotMmi.  .  

Gnsbier,  65,  raa  Claude-Bernard,  Parts. 

Carei  (Henri),  157,  boulevard  Haussmano,  Paris. 

Camot.  ingénieur  des  mines,  60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

Chabrié  (Pierre-Camille),  docteur  ès-sciences,  9,  avenue  de  Saxe, 
Paris. 

Chapotean,  fabricant  de  produits  pharmaceutiques,  14,  rue  des 
Huissiers,  à  Neuilly  (Seine). 

Charabot  (E),  79  bis,  rue  Monge. 

Chardonnet  (Comte  de),  43,  rue  Cambon,  Paris. 

Charon,  â7,  rue  des  Boulangers,  Paris. 

Gbarpin  (de),  53,  avenue  Montaigne,  Paris. 

Chasseyant  (Allyre),  8,  rue  Dauphine,  Paris. 

Chastaing  (P.)>  professeur  agrégé  à  l'École  de  pharmacie,  pharmacien 
en  chef  de  Thôpital  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépède,  Paris. 

Cheoel  (Louis),  chimiste,  25,  faubourg-du-Temple,  Paris. 

Choay,  pharmacien,  77,  rue  des  Fourneaux,  Paris. 

Christofle,  56,  rue  de  Boudy,  Paris. 

Glaudon  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  6,  bou- 
levard Raspail,  Paris. 

Glermont  (Ph.  de).  8,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

Qermont  (Arthur),  10,  rue  de  l'Abbaye,  Paris. 

Gockin  (Oeays),  député,  53,  rue  de  Babylone,  Paris. 

Colson  (Albert),  examinateur  à  l'Éaole  polytechnique,  95,  boulevard 
Saint-Michel,  Paria. 
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Dfltv 
radiuk«»iAii, 

IKKâ,       Combes  fAlpiioni^e)^  innflrc  de  i^anférences  a  la  b'acultc  des  ëdeocf^^^ 

f  L  rup  du  Val*de-Grâcc,  Paris. 
t«S'-.       Combes  ICharles),  110  Z»/^,  rno  Noire- Dame- do 8-Cliamp«,  Parié 
I8DL       Dardanne  (Alfred),  phnrmaeîctu  :îf ,  rue  MirotnoBtnh 
\^i}\,      Davatme,  Ht,  rtiu  des  f'iMils-Chajnps,  Paris^ 
lb58.       Decaux,  107,  ruo  Nulro4)anje-d<js-ClianipSt  Paris. 
1Si»U.       Decis,  ptiannacuTi,  .'jô^  ruo  du  ChtTcho'Midi,  Paris. 
189:L      Becron  (Meitri),  88,  rut*  de  la  GbaussiJc-d'AntU),  t'art!^. 
18HH,      Behaymn   Félix),  iU,  ruo  de  Kivoli,  Pùris. 
IHTil*»      Bebératn  (P,-PJ,  membro  de  Plusitiul,  1,  ruo  d'Argofijor»,  Pan*  , 
1874 ,       Delachaual,  <jO,  run  du  CardinijULcmomc!,  Paris, 
18*^1.       Delano  (Manuel),  li,  rue  La}!r2inge,  Pari^, 
IRSf».      Dalatirier,  ingruicar  6îr^clriri<Mi,  77|  ruo  Diign«>rrc,  Paris. 
1888.       Delizy  lll!>,  U's  rur  di-  Paris»  â  PuiUrti. 
18XU.      BelTal-Pascalis,  rcd^riranl  du  iirudmls  chitiiîquea,   &,  rue  Cbapon, 

Paris. 
1891,      Bemont,  77,  ruo  Grave!,  ii  LevalloiVPorroL 
lb88.       Bemoussy;  10,  rue  C.lia|>tBl,  h  LuviiilorB-Perrcr, 
1801.      Depouilly  iPauJu  Oït,  rua  ilrs  Marlyr>,  ï'arl&. 
i^*{.      Desesquelle  ^l)^i,  14,  rao  de  Deaunc»,  Paria* 
iKltl.      Desgrea,  intorno  h  riiopltul  Ricord,  Puris. 
iiSi^.      Bespierres  (Albcrti^  *X),  rue?  de  V^iui^irard,  Paris. 

Besvignos,  pharmacien,  Paubourg  Saint-Dmis^  4i,  Psrif(. 
i«8fi.      Beutsch  (U.K  4,  phn^c  dctî  Êlnls-Urns,  Parie. 
I88t,       Bidler   iPaul),    IK   Èt)*so.î<»nccs,  examiiuUcur  d'cidmi6->icin  n   l*Ecolc 

8[nrci:ilc  ruiUliiîre,  8,  rilr  ^Îay-Lussar,  P.jHs. 
18V*3,      Didier  H^iastiui),  TiU  /i/.^  houttivdrd  do  CMUrcellt^Si  Paris* 

1878.  DieU    i  Hun  ri),  17.1,  rut,i  de  Uitffcntoo,  Paris, 
1811ÎÏ,      Bîssard,  1!0,  me  Broca,  Parie, 

I88tî,       Bitte,  professeur  à  la  raculli?  des  sciericci».  U,  ru«  du  Vai-dc-Grâcc, 

Piiria. 
iBbbj.      Brouin  jUMié),  IJ,  aveuuç  do  POpâra,  Paris. 
IbOlJ*      Brouin  (V',)«  répiitiicur  de  cbiniie  à  rKcole  d'AlfoH,  a  Atfurl  (S^^inc^. 
Ib8l).      Oubosc  rri'rcs  cl  Suberi^  fabricatila  de  produits  cbimlques,  17,  pas- 

s.tgo  liur.irilou,  Pnris. 
1H89.      Buperron,  ptiarmaeicn,  H  iot\  rue  dc5  Rosiers,  Paris. 
lâUi.      Dupont  (Juiiinj,  11:2,  boulevard  Ho(ihe<^houart,  Pans. 
1885.       Eichthai  iWilbum  d'j,  42,  me  dos  Matlmrias,  Purîs. 
l8Hâ.       Ebrmann  (lidouard),  usine  Pgirricr,  â  Saînt-Dcnis  (S<îine}» 
1888.       Eliacheff  iM***  Paurinc]»  27,  rue  du  Faubourg-Sainl-Jacrjucs,  Paris. 

1879.  Eugel,  prufesscur  à  l'École  centrale,  50»  rua  d'Assas,  Paris, 
1890.      Etaix  (L*),  i<37,  rue  deHunncs»  Paris. 

Iâ7ri.      Etard  [A.],  répélUcur  à  PÉcola   poIytecbDique,    15,  rue   Vauquélin. 

Paris, 
ISbC*      Expert-Besançon,  manufacturier,  187^  rue  du  Cbâ  Los  u-des-Hcn  liera  « 

Paris. 
1885.      Famel  d'iurri.),  pUarniacicn»  80^  rue  de  U  Bnuaionp  Pari». 

1880.  Fernbach  (Aug,),  25,  rue  Dufoî  tinsiital  Paslour),  Paria. 
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ïêSÙ,      Pi#T«l  (G^jsUve),  5S,  fub  Béaumur,  Piria, 

Frémoni,  ^,  boui(?Tard  de  Lp&lour-Maut>ourg,  Paris. 
tlM«      rremnUer,  16,  rue  Gay-Lusfl»c,  Par\%* 
I9I0.       Fribourg   iJul^s).  itig<linietir  des  ari«  «^s  manufacttiN^,  ffibrî^int  de 

produits  cUîu].J<|ue:!^f  iù,  rua  deà  Kculi*?,  t*flriii. 
t967*      Fumotii®  ^Ariuundi,  Td»  rii«  dii  FAiitiaur|f  âiiml*Dtnl9,  Pnfis, 
ffflO.      GflJ-mor,  pkâp,u»ci*?o^  H,  rue?  dô^s  PrftiiiïH;.B,jargdLiÎj,  Pàriû. 
18i0,      ferroâ  iPiliiS  3,  rue  de  rAbbé-de  l'KpéiLt»  Pariiï. 
1891^       GftSSOlin,   fhilniiacifln  en  ch^f  de  î'hi^pîUil  Hroca^  Pftrii, 

Gaiiiifl  (G.),  ^,  me  de»  H  osier»,  Paris* 

GautUr  i\nn.)t  membre   de   rinslitut,   U\  ru«    d«  Vai^mM,  Paria. 

Gi aller  ^lUmi'jf  I9S,  mo  de  Vaugirnrd^  Paris. 

6«iiTr^sSfl,  $^  bL'it  me  Nûlre-ltamc-dcs-Gh-imps  PaH»,^ 
f8il»      6«oFgaot,  8,  rui*  Poulleticr^  Pari  s  « 

fHnii  (Albert),  lût,  rue  d*AbQukir,  F»rîa. 

6IUet  (E.),  4,  rue  Payeime,  Paris, 

Girard   i  Aîmi  u  ppofe!*i=eïir  an    '^'0ll'5^Tvât<^^|JgÇuliJ^|^^JJ^,,JL 
44,  bonloTafd  Kwiri  IV,  Paris. 
I8M.     «rtfi  (Mmodff^  100,  me  SakiWJLuaM,  Puri*. 
fSM.     iitmi;  diimisls  m  oli«mhi  4e  1er  de  rfiel,  7,  file  Uftl^ède,  PHrit. 
fm^     $MÊÊt  j^armeeieà^  i^  itM  Btiew(ie4iolel|  P«ria. 
i8B8.     Qeoqiû  (Henri),  pheme^ett,  46»  fw  JmoIii  f^ilir 
ttBi.     Braafer,  liS,  «veone  de  WegfeoH  Peiii. 
1869.      QriiBtiix  (Ed.),  professeur  à  racole  po1ytechni<iae  et  i  rinstitat 

agronomique,  123,  boulevord  Monlparaasse,  Paris. 
1888.      Grimbert,  pharmacien  ea  chef  de  Thôpilal  de'  la  Cliorque,  8D,  rue 

d'Assas,  Paris. 
1893.      Griner,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  8,  rue  d*Ulm,  Paris. 
1891.      Gaerbet,  pharmacien  en  chef  de  l*hdpital  Bichai,  Paris. 

1863.  Guichard  {P.)«  chimiste,  1,  rue  d'Alcnçon,  Paris. 
1874.      Gnadelach  (Ch.),  16,  rue  Satnl-Pélerâbourg,  Paris. 

1888.      Hamonet  (Vàhhé  J.).  professeur  à  TlnsUtat  catholique,  74,  rue  de 

Vaugirard  (Paris). 
1888.      Hatton,  38,  rue  de  la  République,  MontreuiUsous-Bois  (Seine). 

1864.  Haatefeuille,  professeur  à   la  Faculté   des  sciences,  2S,   rue   du 

Luxembourg,  Paris. 
1893.      Hébert  (Alexandre),  66,  me  Gay-Lussac,  Paris. 
1887.      Herard  (Ferdinand),  6,  rue  d*Assas,  Paris. 
1874.      SintfÉ,  36,  avenue  Henri-Martin,  Paris. 

1868.  SonIHMoii  (Paul),  12,  rue  Toumefort,  Paris. 

1869.  Jannettaa,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  86,  boule- 

vard ^int-Germain,  Paris. 
1891.      Jannettai  (Paul),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  42,  rue  Monge, 

Paris. 
i89S.      Janaen,  179,  boulevard  Maleshcrbes,  Paris. 
iMi.      Jay  (Henri),  20,  rue  Gallois,  à  Bercy. 
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ma, 

1873, 
1880. 

1884. 


laôL 

18U4. 
1878. 

1888. 


1888. 
1H89. 
1889. 

1889, 
181M. 

1888, 

1888. 

1882. 


JofTre  l Jules),  fiO»  rue  clo  Bondy«  Pari». 

Jo]y,  prcjfefisiuir  A  adjoinl  la  FacuUô  dos  sciences»  45,   ruo  d'L 

Parts. 
Jouliei  i9i,  fttubour^;  Saml-Denis^  Pnris. 
Jourdain,  mnntiracturler,  ytlnco  Jeanoo  d'Are,  Pnrii. 
Jûtirdîii,  avenuô  tin  11  &t,  au  Parc-i?amt  Muur  (Seiiïo), 
Klctt    Heuril^  Ht,  avniuo  Monlaignc,  Paris. 
Koœrtzer.  21  bis^  rue  Moiigc,  Ports. 
KreisB   (Adolphei,  adminislraleur  diredoui'  de»    Brâssêma   dci    la 

\fru*c,  Sevrés  (?eine-cl»Olte). 
Lacroix  (Ado I plie],  cbimisie,  lâlî,  aventio  Pormentier,  Paris. 
Laffitte  {Vincent   d/t),  dgeleur   én-saonct^,    ^,    square   du   Houle, 

Paris, 
Lafont,  pharmftden  nu  chef  de  l*liupital  Coilim,  ^5^  faubourg  Saint- 

Jticquet;,  Paris, 
Laire  (G.  dej,  92,  rue  tjûinl-Cliurleî:,  Paris, 
Landrin  (Edounrd),  7H,  rue  d'Amsierdnm. 
Laati,  U),  houlcvfini  MuguiitAf  Paris, 
Lapicqua  (Augu&te},  licencie  ès*e4:ieBCé#,  UU  rue   r.toude*nernard, 

1-uii?, 
Lft preste   UugusUi),  professeur  au   Jycé«i   llulfou,  DU.  rue  Claud«<* 

Ijcniard,  Pans. 
Laugiar  iProsper),  préparaLeur  de  ohimio   m  Mu-'  nm.  15,  ruo  dae 

Vu  liées,  à  Brunoy  (Seina-el-Otsc), 
Lavaux,  I,  plflcf  fc?orbonne,  Paris. 
Le  Gbatûlier  (IL),  professeur  à  TÈcole  des  mines,  7>1,  meNotre-Dama- 

des- Champs.  Paris, 
Léger  (L.s  phurmuctea  en  chef  de  rLdpital  Deuujon,  â08,  faubourg 

&ai ni- Honoré,  Paris- 
Lemoine  (G.)»  cxnminaleur  de  eoHie  pour  ta  chimie  à  TKcole  poly- 

teohnîqu<\  ingénieur   en  cKof  des  ponts   el  ohauatéefit    7iJ,  me 

d*.\s&as,  i*»ris, 
Leroy,  profe^fem*  nu  lycdo  Mîeheîft,  £45,  l>4>ulcvard  Raspail,  Paris, 
Leroy  (V"u70,  rue  Muulmorlre,  Paris. 
Lesieur  (G.j,  associe    du    l.i   Maison   Desmarats  frères,  20,  rue  de 

LontJi»es,  Parie. 
Lespieau,  a^rcgù  de  rUntversIté,  14,  rue  de  Puri,  Paris. 
Leleur,  préparateur  au  laloraiôire  de  M,  Bîban^  S,  rue  Micbelel, 

Paris. 
Lextreit,  pharmacien  en  clief  de  rhôpîlîil  Balnl- Antoine,  Paria. 
Lhote  |L.,u  16,  rue  Chanoinos^Ct  Paris. 
Ligneds  {couiie  de),  clicf  d'oscadrou  de    cavalerif,   fiO,   rue   de 

ÏUvoIi,  PariSf 
Lindet  ^Lèon),  prufosseur  ù  rinstilut  ualional  egronomi(}ua4  boule- 
vard Sulni'Gerntain,  108,  Paris. 
LiTache,    ingénieur    civil,    24,    rue    de    Grenelle,   Paris, 
Lodîu,  lrj};ûuieur  des  mint^»,  4,  avenue  du  Trocadéro,  Paris. 
Lorilleux  (Ch.),  16,  rue  Suger,  Paria, 


"     ^      •  -    .       /.un 


U  MaddMne,  Parte. 

iîtoO.      Mmiigliim,  iagéttiQur»  19,  rue  da  Sévigoé,  Paris.  .-^ 

»  (Félfx),  plMmadMii  18^  cfwia  CMaak^  ViMMa^rSaiMyi! 
(UBHk)«  ii^TMé  GlMid«-&inMl«.  iPuia;   «      '  J 

(6.),  pbanMdaii  an  elier  d«  niè|iiibll«taièii,   rua  da 
Cyi««'9«ia^  ■■-*    •  .     "i  ■  ■    •   •>.  -    ï!--,  .  •    ^ 

B,/3|  ftoeè^dbaiOdéam  i^a^ia.^''      ^^         ^^ 
itngé^  riliivaMié,  8»  quai  hhih  iv,  Pnia.  ^         u 
|ifliiiiaiaahlB,«M4aa»da«8èrBar^  : 

r,A(V ma  J[aaii-4»«Bëay9aaiat  Mria.'   î    /    i    i  *^! 

uni»  (MM)i  maiitfMiiaviaiv  M^H^MM^r  8Âti^fiaois^a^^ 
tonnerie,  Paris. 
1892.      MiUat,  Paris. 
189S.      Hocba  (Georges),  ingénieur  chimiste,  licencié  Cîs-scienccs  pbysiquas 

29,  rue  du  Château-d'Eau,  Paris. 
1877.      Moissan  (Henri),  membre  de  l'IneUlut,  7.  rua  Vauquelîn,  Paris. 
1888.      MonUaiir  (comle  de),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  41,  rue 

du  Colisée,  Paris. 
1890.      Moraigna  (Henri),  84,  boulevard  de  Vaugiraid,  Pann. 
18G2.      Morin,  chimiste  en  chef  de  Tadministration  des  douanes.  55,  rua 
de  Bellechasse,  Paris. 

1890.  Mourea  (Charles),  pharmacien  en  chef  deTAsile  Viile-Evrard(Sein^. 
1879.      Simti  (Achille),  chef  des  travaux  chimiques  à  rinsliiul  agrono* 

mique,  14,  rue  de  Condo,  Paris. 

1892.  Muttalat  (Fernand),  ingénieur  chimiste,  licencié  ès-sciencos,  avenue 

Aube rt,  86,  à  Vincenncs  (Seine). 

1891.  Naagali  (Ernest),  il,  rue  Valette,  Paris. 
1894.      Niatibarg,  61,  boulevard  Saint^Marcel,  Paris. 

1874.  Ogiar  (Jules),  docteur  ès-sciences,  chef  du  laborotoire  de  toxico- 
logie, 1,  quai^'Orsay,  Paris. 

1883.  Oliyiar  (Louis),  docteur  ès<sciences,  84,  rue  de  Provence,  Paris.  ■ 

^899.  Oliriaro,  préparateur  à  TÉcolè  de  Pharmacie,  Paris. 

1891.  Otto  (Marius),  8,  rue  Michelet. 

1893.  Paillard,  pharmacien  de  i'*  classe,  S4,  rue  de  Montessuy,  Paris.  ' 
1873.  Parissa,  49,  rue  Foniaine-au-Rot,  Paris 
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191.  Pdssarat,  ^j1,  rue  dos* Archives,  ï*avis, 
159.       Pasteur,  triombre  de  rin^^Mlul.  i5,  ruo  liiitol,  Puria* 
'87,      Patein,  pharniacien  vu  chef  de  rtulpital  Larlboisît^r»,  Paris. 
173.       PAtry,  20»  rue  do  SaiiiUPet6i*5bour?î,  Pari*?. 
W,      Péchardi  à  TKcole  normMe,  45»  puô  d'Ulm,  Paris. 

192.  Pértgne,  4  bis,  rue  Lncret^lle,  Pans, 
188').      Pointât  (Gn^ilon),  chintUle,  h  Villcncuvc-la-Garftnne  {Sdtic). 
lH'.l.t.       Polonowfiky  (Max.),  10,  ni^  Tforando,  Paris. 

1879.  Pomey  iK,),  8,  rue  do  la  Reine-Blant^he,  Paris. 
189 h      Ponsot*  professeur  au  lycéo  Condorcol,  8,  rue  de  Parnio. 
18as.      Poulenc  U'^nmille),  docteur  cs-«clenrea,  19,  ruo  des  Arrthiveé,  Pari»* 
1889,      Porltor,  produits  chimiques,  3»  allée    do   Longchamp»,   du  Porrcox 

(Seine). 
1875,      Portos,  pharmicicn  eu  chef  de  Phôpital  Sa  m  t- Louis.  40»  rue  Hichat, 

Paris* 
1888.      Poulain,  14,  rue  Paycnne,  Pnris. 

187(L      Prud'homme  (M),  78.  avenue  do  )a  Grande*  Armée,  Paris, 
1872,      Prunier,  professeur  è  PÉcolo  de  pharmacie,  Itâ,  boulevard  de  Porl- 

Royal,  Paris. 
1877.       Raynaud    Hipp.),  5,  rue  des  Fêles,  h  Bellevilld-Paris* 
I8î)i.       Réquier,  phiirmaoien  en  rhef    du  l'Asile  de  Vîllejuif  (Seine), 
180^.       Eiban  l'J.),    direoleur  adjoint  du    Laboratoire    d\^naeignemeul   chi- 

iiii'îue  des  Ïfaule9-Étudcs,85,  rufl  d'Asana,  Paris. 

1884.  Rigoulei,  17.  rue  L;jc<!^p»>de»  Paris. 

188D,      Ringaud,  Meyer  el  C-,  fabricants  de  couleurs,  33,  rueGrangc-oux-, 
Polios,  Paris. 

18!}3.       Rivais  [Paul],  agregi^  do  l'Université,  40,  rue  des  écoles. 

1881»,      Rivière  (G,)  et    G^%  savomierio»  3,  rue  du    Chemin- Vert,    Glîchy 
(Soine;, 

1888,      Roccotino  fbsronG.de),  7,  rue  de  NapIe<Bf  à  Paris 

188*^.       Roquos,  r.ibricaul  do  produits  chimiques,  S6,  rue  Sainte-CroiK-dts- 
la^Hrctonnorié,  Paris, 

lasà.      Roussosu  iG.)»  il.  boulevard  âainl-Marcel,  Paris. 

188<i.       Rousseau  [Paul),  17,  rue  Saufflot,  Paris. 

181ii        Roussel,  pharmacien,  t,  rue  du  Cherche-Midi,  Parts. 

18Hi».       Roux  rVdolphe),  14,  rue  d*Amsterdam,  Paris. 

1890»      Roux    {li:u|.rcoej,  ingénieur   des  Arts  et    Manufactures,  114,  boule- 
vard du  Montparnasse»   Paris. 

188ii.      Saint-Pierre  t Octave),  3â,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1880.  Salleron,  40,  (|uai  Henri  IV,  Paris. 

1885.  Sanglé-Perrière,  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Paria. 
18811,       Sauvagoot  (Louis- Auguste],  3,  rue  de  Patsy,  Paris. 

1861.       Soblcesiog  dh.},  m^^mbre  do  Plnstitut,  67,  quai  d'Orsay,  Paris. 

1800.      Schlumberger  {K.),  20.  ruo  île  la  Cure,  Auteuil-Pariiî. 

lôuri.      Schneider  iTh.).  5.  ruo  Bosio,  Autouii-Paris, 

18<;o        Sohutxenberger,   membre   de   l'Institut,   professeur   au  Collège  do 

France.  18,  rue  Séguier,  Paris. 
188:L       Sencier  (Gaston),  ingénieur  des  Arts  et  ManufseturttS. 
i9M.      Simon  .Louis).  45,  rue  d*Ulm,  Paris. 


If74. 
1887. 


IM. 
18», 

1880. 

1889. 
1885. 
1866. 
1887. 
1887. 

1868. 
1874. 
18U2. 


K 


Sorti  (Lucien),  direcl«ur  J«  Fui  lue  Poukiic  rrèr«5,  riHik  ia  \ 

Targot  fËmiî«),  iù,  ru«  Sami^Gilles. 

TaxsiHy,    préparilour  au  CaM^ge    dft  Franee,  iî*î,  vm  Gsy-L 
Paris. 

Tbéiîard  {AmouUÎ),  G»  place  Seml-^ulptce,  Paris* 

TbomaB  Ukiié),  fi,  rue  Cassi'tl^*,  1\ifb. 

Tiilj  (Jean),  U,  averme  du  Mjiine,  Paris. 

Tîtaier  (Luui*),  £18.  rua  «k  ^ïr^îK-lIc,  PaHm* 

TixerûU,  15Ï,  roi?  d«  Sôvn^s^  Paria. 

Tri  liât.  6,  boukviird  Henri  IV,  Pari^, 

Tripier  (Jules),  fit,  rue  dt?  Dunk«rr|u«,  Paris. 

froost  iL.),  mcinbixdi?  rinsUtui,  pr^fp^sciirà  la  Ftoulti  dca  icl 
84i  rue  Bonaparlf»  l'orîs. 

Ttigot    (Georges)    flrèroa,   noyÉcups  ot  vernis,    fi,  roa  du    H 
Paris, 

Vin-Eyk,  4î  PoN<^  da  Sannoîs,  Argv'iitoutl  (Bfnpi**»}* 

Tare!,    au   U-jbor.'itHiro  lUi  clîîinit^  -au  Cdlj^gf  de    Fruiict-,  53,   ruo 
Boulafd,  Paris. 

¥ée  (Giâorgçs),  il,  ru»  VieiHe-du-Tçiupl**,  Parije, 

Verlejf  (A.),  10«»  boulevard  Mahéhi'rbt^s,  Parb, 

Temeull  fAtig,),  ^,  rue  Humboldi.  Pari». 

?îam  \G.|i  û3,  fuo  de  4:i]àl«»uduu,  l'jirisi 

Vieille  (Paul),  ingénieur  dt^s  i^H^udri^B.  tU,  quai  Botirbon,  PaHs. 

Vigier  ^Fcrd.i,  12,  bûulcvatd  Pontiu- Nouvelle,  i'ari*;. 

Tinoant  (Cam.),  professeur  à  l'École  centrale,  28,  boulevard  Saint- 
Gennain,  Paris. 

TiroUeaad»  ingénieur,  14,  rue  de  Chabrol,  Paris. 

Vlasto,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 

Vogt  (G.),  directeur  de  la  manufacture  de  Sèvres  (Seine-et-Oibe). 

Toiry  (Edmond),  pharmacien.  5,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 

Weil,  ingénieur   des   Arls   et  Manufactures,  13,  rue  des   Petites- 
Écuries,  Paris. 

Wyrottboff  (G.),  docteur  ès-sciences,  141,  rue  de  Rennes,  Paris. 

Tyon,  pharmacien,  26,  avenue  de  TObservaloire,  Paris. 

Zlostesco,  34  ter,  boulevard  Saint-Marcel,  Paris. 
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1802, 


1888. 
1881. 

1875, 
1884. 

1870. 

mi. 

1890. 

18US. 
1878. 
1888. 

1888. 
1887. 


188H. 
1888. 

1888. 

1880. 
18^0. 


Ackermaan,  ingtioleur   dûs   luinoâ,  cljimisto  au  Uboraloire  d'egsiii 

dr^s  cimcnU  ihi  stifvlcû  «lu  gonie,  boulûvanl  tlo  ChâliUoiif  à  Buu- 

Ingnc-surMer  (Pus-dc-Calaîs). 
Akestorides  ( Théogime),  [>oale  restante  (Coaslanlroople), 
Ali-Rua,  prores?.eur  à  rilcûl»!   iinj^nialu  *Je   modecinç,  ii  ConêUn- 

liriople  (Turquie). 
Allary   (Kuj^cne),  dir  •^cl'sur  au  Laboratoire  municipal»  3.  place  do  la 

Halle,  à  RiTSt  (Fini!» liMV). 
Andouard  (A.),  professeur  à  l'Ecole  de  inédecinn),  8.  rue  Clifison,  « 

NVmii's  ^Loiro-lnfôneuie). 
Audfé  (K.)»  pharnificieit,  A  Méru  (Oise). 
Apery,  pliarniacieu  chiini^to^  08,  Yuksck-Kalilirin,  a  GaUU,  Cous- 

liiîirinople. 
Argenton^  élève  de  TÉrolr  Bupérieuro  des  sctcacrs  d'Alger. 
Asselin,  fabriearU,  6'J,  rut»  des  PuisBontiiers,  a  ^mnl-lhmis  (Seine). 
AthanaseBCO  iN.)t  profis^rur  .1  h  KactiUe  de  niodooine,  54,  slrada 

Sraunoli',  Bucharcs-l  {Koumoinici . 
Aulagite,  pliarmncicri^   M^   rti«  do  l»  Hôpuhliquts  a  Saint-Élicniiè 

t  Loire). 
Baeyer  i;Von),  rct^lcurde  rnuivcrsili^  df  Muni»'!!»  Bavière. 
Bailly  (Henc),  *^,  rue  i'>ii;nl-Jt'an,  ^t  Neufebàleau  i  Vosges). 
Bailly  ^lilaudc),  1  L  rue  de  lu  \  ericiie,  Laboratoire  de» eonlribotions 

iiidirccles»  Naulus  (Loli'c-liiri'fkîiife). 
Banéa  (Meuri^  chimtsio,  IdO  ij/.Sf  boulevard  Pèreirc,  Paris. 
Barbier,  profi.sbcur  j  la  Kacultô  des  sciences  du  Lyon  (Hh4rïe). 
Bardot  <Ch.)t  iwgénioiir  dr»  nHs*it  maoufiiciures,  274,  rue  Lccourbc, 

Barillot  (K.)^  cliimUl'»  à  Prciiiery  (Nièvre^ 

B&rral  iU'  Ltienu«|,  chef  d(*^  Travaux    de    rhuique  mcdi*!alc  h  U 

fiuuV.v  de  mcdeciue»  J.  quai  Fuluhirou^  a  Lyou  ^Hl*ô»ie). 
Barréf  fabricuil  de  [«roiinUs  chimiquvs,  a  Hetttjti,  piir  Hiiines  ^lllc- 

cl'Vilaiue). 
Barthe.  a^n  gt'i  n  la    FacuUc  de    inédcriui-,  50,  rue  ite   lu  Teslc,    a 

lîoriir.iux  iiju'ûode). 
Bayrac  (IL),  professeur    ngrégé  de  la  FucuUé   de  médecine,  t,    rui' 

Arnould  de  Vivcx,  à  Lille  (Nord). 
Beilsleia,  professeur  à  l'Insiilut  t«cljnologique  deâaitit-Pelersbourg 

(Hus^te), 
Benneviliô  i.l(mioi  S.),  1710,  Pin*'  Streel,  PlnliiElol|»hio  (Eiats-Unis). 
Berg.  ifrul'caseur  suppleiint  de  chimie  a  FEi'ole  de  rticderinL"  de  Mai- 

Strillô  <BouchcS'du-Hhi*ne). 
Bernhard,    phûrinicieu   de  i'«  classe,  cx-inlerne  des    hôpitaux  de 

Paris,  à  Ettej^iigny  tEurc), 
Billaudot,  a  IJjIÏcvuo  (iSoine^el-Oise'. 

Biosca  iU*  Placidol,  U,  callc  de  Galiano,  à  lu  llavaoe  (Cuba), 
Biaise  l  Victor i,  2,  rue  Albouy,  Paris. 


^ 


1880. 
tS85. 


ta». 

1887. 


i8B4. 
1889. 

1890. 
1890. 

1870. 

1874. 

1887. 
1888. 

1876. 
18d3. 

1891. 
1893. 
1886 


BlaBchoa-AUagrct,  Vroijuila  ebiin^tief^,  1»  rm  S* ^nt- Joseph,  Lyo 

vBhon^}<  - 

Blar^x  ib  D»  Clmrles),  profo^Beur  I  l»  f»»^ttlté  do  MÂdftj^lne,  89^' 

Pofic*Dijfraax,  k  BonUsxix  (iliroutlit».  , 

Boidui  lAugO*  7^,  Orandc'I^âiUfl,  h  Lr>iiiiii^ant«Léti,  pi^s  I  _' 

Bouchei  (l.èun|,  ingftikur  <U;ïtmîs^t«  de  M  CarupA^'riig  frafigatia 

Bourcart  ilîoLkrl},   iii,  ruff  [iuquagoç,  Ly**Ja   lUhAoB)* 
Bourgeois  {Ed:u  1»X  rue  ll4»»<]U6t,  à  U«^^«  iDt}lgique|i 
Baurgâoîs  jeune  et  c:'%  Imuleyard  d'AifoH.  à  Ivr^-sur^-Sebc. 
Bourg«ttt  ci  Franâau«  r^brlectnls  è^  pioduita  cbimi^ues^  13^  ruo  tht 

Cb:4peau-Houg^6i  à  NanU'A. 
BoQTeault  (LJ»  il^  ru<'  Cha^^onnaix,  à  Uy^n  iRhorte). 
Bouvier  ^Adolpbe},  logènîeur  à  la  direeltûn  gèaÂraU  4|u  gtz,  4^,  nu» 

Cenlrale,  à  Ljod  (RhuiieJ. 
BrancOTici,   mgcDîeur  ehimUie,   lâï,    irali-^i   Vitlorla,   h    îiaoârt'fet 

(RoumanîeK 
Brlgoitziel   pvre  «   manufacturkrt   rauU   du    Landj^,   k   Stipt-D^nis 

Brison,  ^t  bis^  qml  NMïonal»  Ptiicaux  i^Vmci). 

Brumier,  prufes^aur  h  i'Vinver^M  Je  Ltiu^»iiii»î  (Suisse) , 

Buisiiie  {A.U  prof,r,^*nc»ir  a  1*  Focult«<  Ji.^s  s<^iiiiio<?s  d«  Lille  {Nafrd). 

Buiâiikâf  pr«^peral€!ur  k  la  Fatvullé  des  ecii'iice»  dB  Lillo  (NordK 

Biiriiâ]r  iÉ4uai>do)t  |)rof'<steRr  do  tutotogit,  ii  l'École  ptiIftecliDÎqut 
de  Lisbonne  fPorlisi^iflj. 

Baiureano  (V.-C.),  professeur  au  lycée,  Slrada  Goliù,  G/,  à  Jassy 
(Roumanie). 

Calderon(L.),  Laboratoire  d'analyses,  14»  Galle  de  Carrelas,  à  Madrid 
(Espagne). 

Capdeyille  (F.),  pharmacien,  à  Aix  (Bouchea-du^Fthône). 

Cappella,  pharmacien  de  1^*  classe,  16.  rue  de  Tournai,  à  Tourcoing 
(Nord). 

Carel  (Paul),  27,  boulevard  Lamartine,  Le  Mans  (Sarlhe). 

Cariereau  (Albert-Denis),  107  bis,  rue  des  Chardonnets,  à  Colombes 
(Seine). 

Gasthelai  (Charles),  poterie  de  Belbeuf,  près  Uouen  (Seine-Inférieure). 

Causse,  pharmacien  à  Orléans  (Loiret). 

CaieneuYe  (D'  Paul),  professeur  à  la  Facultc*  de  médecine,  23,  ave- 
nue de  Noailles,  à  Lyon  (Hhône). 

Chalkley  Palmer,  Box,  19,  Pensylvanie  (États-Unis). 

Chancel  (Félix),  ingénieur  des  Arts  et  Manufuctures,  34,  rue  Saint- 
Jacques,  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

Chandler  (W.-H.),  Bethléem,  Pensylvanie  (Élats-Unis). 

Charboonier  (Emile),  1:2,  quai  Choiseul,  à  Nancy  (Meurthe-et- 
Moselle). 

Charroi,  Pharmacie  normale,  Evian-les-Bains  (Haute-Savoie). 

GbaYaxine  (L.),  pharmacien,  route  de  Orouze  à  t^enève  (Suisse). 

Chesnais,  industriel,  39,  rue  Tanger,  à  Rouen  (Seine-Inférieure). 
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1877,      Gholley  (Pftul),  [tharmaoien,  >{,  sveoue  de    In  Gare,  &  Rennes  (file- 

*-t- Vilaine). 
Ibtft.      Chu  art,  prafesseuf  do  chi[nî«î  agrîcale,  à  TUfliversilô  de  Lausanne 

(Suissnj. 
t8M).      Chuit  (Philippe},  docteur  èg-acienceB,  MaU^n  Kern  et  S^odoz,  i  BkU 

(Suisse), 

I8H9.      ClaiBen  (L.),  professeur  A  rUuiversilét  à  Aîx-le-Cliapelle  (Allemague). 
1889.      Claudon  (GusUve),  a  Denain  (Nord). 

mî6.       Clôve  (D^  P. -T.),  professeur  à  l'UojversHé  d'Upsal  (Suède). 
1H«9.       Closel  (du)^  ingéateor,  10,  rue  Duquesne,  ;i  Lyon  (BhÔne). 
IHH8.       Goignei   (J.)i    induslriei,   faltricant    <k    produits    ciiimiquGS,  2,  rue 

Cuvier,  Lyon  (Rh^oe). 

1884.  ColoriaDO«  (1ort<>iir  •^s-t^ciences^   profos^seur   à  T^^lcoto   normale   de 

Ijitchsreël  iRoumaiiîeh 
1891 .      Goreil,  pharmacieru  cours  Luravelle,  Toulon  (Ver). 

1877.  Corroû,  27,  rue  Godeiroy,  à  Lyon  (Rhône). 

1878.  Coisa   Alph.l,  direuleur  a  t'Écgle  d^applicutioa  des  ingénieurs,  Palais 

du  Valentino,  à  Tarin  jlalte). 
1B89.      Cotielle  (A,),  manufacturier,  k  Ponlhierry  (Seîne-<^t-Maroe). 
1873.      CoUon,  pharmacien,  :^,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon  (Rhône). 

1885.  Courtois,  professeur  de  phygtijue  et  de  chimie,  47,  rue  Ltara,  à  Cu- 

reghem,  Llruxelteâ  (Dclgi<|Uc). 
1809.      Courtois,  nu  Barôdoiitck-Ures^  par  Gutpav.is  (^inititère). 
1880*      Couturier  iFrançolé)»  docteur  ès-fliiefic('B,GrangiL'llaute,  par  Vienne 

(iBère/. 
1889.      Gouz  (di.^  lou  8,  rue  de  Bretagne,  à  Asnlères  (^ine). 
18tj|.      Crafta  (J.-NL),  professeur  à  l'Institut  technologique,  à  Boston  (Mass.), 

tiO,  avenue  Henri^Martin,  Paris. 

1800.  Criimer  iLéon),   pharmacien,   46,  rue  du  l^onl-d'Isle.Liège  (Beigt* 

qUi'). 

1881».       Daunia  y  Srau.  Moniesion,  19,  Magdalenaa,  8.  Barcelone  (K^fiagne). 
1887.      Davenport  (iv  Botineti),  Médical  sanllory  cliemist  Ofllce  and  Latjo- 

rûiory,  1U!,  Trcmont  Slrcct,  Boston  (Êtals-Unîs). 
IHHl,      Da^id,  teinturier,  à  .Areu(îil-Cachan  (SWie). 
iKlit.       Debaias,tJ7,  avenue  de  Samt-Cloud.  à  Vors^ailles  (Âeine-et-Oise). 
lK7y.       Debœuf,  pharmacien,  il»,  rue  Htmrleloup»  à  tours   i Indre-et-Loire). 
1884.       Delacre,  professeur  a  l'Univers iti%  chausséu  do  Courtrai,  1ii9(Gandl 

(Belgique), 
18li3.      Delecœuillerie  (A.),  préparateur  au   laLoratoire  de    Pharmacie  de 

l'Université  de  Gand  (Belgique). 
1889.       Denigés  (D''),  professeur  à    la   Kscultà  de  médecine   do    Bordeaujt, 

58,  cité  du  Cirque,  Bordeaux  (Giroude). 
18D3.      Beparea  (Manuel-0pgelJcs),chimi9le,  Galle  de  Valencia,  SOd,  pral  t», 

a  liAreelont;  (Kspngoe). 

1801,  Depouilly  (Charles),  tfâ,  rue  du  Faiibourg>poi8souni^<ro,  i^aris. 
1800.  Deroide  ^Eugène),  professeur  &  In  Faruil*^  de  médecine  do  Lyon. 
IStM.       Oesbief  (Maurice),  adroînij«trali>ur  do  la   Société  des  Itafnnerîes  de 

ï^aiolLouis,    âS,    boulevard   du   ^ford,  a  Marsrille   (Bouches-du* 
Rhône).        ,       * 


ileeiïie  d«  Rennes  |tUe-eï-VîliÎD«K 
t^)BÛ.      DtiTigufts,  57,  rue  de  Nant«rre,  à  Asnlèfâs  (S«lr)e). 
%lSm*      Dit»  {ÉtnlUoU    ingêpteur  do  Kl   Compagnii  du   gii   de    Uiboone, 

190t.      Mlon  tEmiH,  t4,  rue  d«  lelz,  a  PanUi  Moiis^^ïn  (h|eurih«**t«Mo- 

i88d.      Bomtrg^e^  pharmteîca  »n  ch<^r  de  rBi»t«t»Dl«u,  Mirt^Uk  (Bouclwf»- 

dU'Hbônel. 
liSfr.      DtnaH,  if»,  rue  Thïers^  *  Rouen  {Beîoe-ltif»^rîeurc). 
18^0.      Doii^,  ^Si,  rue  Paradis,  â  Mirs«[Ue  (Bouchcf-du^Ubdiifi}. 
liiS7»      Dorango,  cîiiniiale  d^  la  ScM^léLé  des  Savoniiefks  SerpcUe,  k  Ninio» 

(LftireJnfcrieurf). 
l^$!#â»      Doreaiu»   (D'  Cti.^A,),    pr^f^ias^ur,   Let    Avriiiiép  9f\  N«w*York 

lÉutf-Unîft). 
1)$!^.      ]>ilK»Ef  (C.)f  fabrietnl  dd  produits  ckltiiîtiuef ,  e1i0niEn  de  Mantûlivol, 

h  Mar^eiMi*  (Boui.'h<^s-<ÎU'KhAn«*). 
18^.      Dmbdte«  pruduila  eliiniirtuf^s,  au  Havfe  (St.'iua4ciNH«uro}. 
tSW*       INiiiîieFg  {h.},  diiiecleur  de^  fabr^ura  de  matîèra»  eolûratile»,  tu* 

roU  Uaytr  cl  O*,  »  EllAorfeld  fAlUmagne). 
1^1*      INvillitr    (E.),   profijsseur  h   la  Facullé  d«5  tctcnctt  de  Marseille 

(  floue  lieandii'  Fi  h  il  net 
t>M6«      Effk^UDi  {D'  JiïAi)).  iî,  rue  d«  l'Haiou,  â  Bruxelles  (Dolgl^ue)* 
ttt^.      Efni  (Pierr<^),  ctiimisle,  h  Tu^îne  à  gaz  d'Aix-les-Btuii  {3avuîe% 
lâ&9«      finock-MtUiar,    ^7,   ^tatioti  Road    Ma^^brougb    Holierham    Vorka 

(Grtnde-BreUgne) . 
iS91.      BtSBtr  (Jules),  14,  place  d'Armes  à  Footenay-sous-Bois  (Seine). 
1889.      Ftrét  (Jalcs),  préparateur  à  la  Facalié  dea  aciencea,  38,  rue  Gam- 

belU,  à  Naney  (Meurthe-et-Moselle). 

1898.  Ftrraad,  8,  quai  des  Drotleaoz,  à  Lyon  (lihône). 

1884.      Ftrrtlfé  ia  SilTt  (A.-J.),  professeur  à  l'Éeole  polylechoique  de  Porto 

(Porlttfal). 
1884.      Ftrrtlfii  ÎM  Sanloi,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  84,  rua 

dof  tifanjetras,  à  Rio  de  Janeiro  (Brésil). 
1882.      FtiTt  dllbert),  chimiste,  12?^,  avenue  de  Saint-Germain,  à  Puteaux 

1884.  FifViar  (Albin),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux 

Gironde). 

1899.  Fiichtr  (E.),  professeur  à  PUniversité,  Georgenstrasse,  35  (Berlin). 

(Ailemagno). 
1891.      FltTltiky  (ly  F.),  professeur  à  PUniversité  de  Kasan  (Russie). 
1889.      Fltmrtni  (E.),  préparateur  au  Consenratotre  national  des  Arts  et 

Métiers,  14,  rue  Milton,  Paris. 

1885.  Fwrcnmd  (R.  de),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 

(Hérault). 
1898.      FMuraitr,  profesaeur  au  lycée  de  Poitiers  (Vienne). 
1878.      rraaekUMBt  (D'A.-J.*H.)»  professeur  à  PUniTersHé,  Rapenburg,  104, 

à  Uyde  (Paya-Bas). 
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1883. 


1888. 


1882. 
188tî. 
1873. 


16S4. 


188G. 
1884. 
18Sr>. 

180â. 

1873. 


French  Smith,  P.  0.  Box  31211,  à  noslûn  (tCLiU-Um»), 

Gall   ;  Henri),  directeur  de  l'usine  des  praduils  cbînWqties,  a  Villers, 

jiar  Hermca  (Oi«e). 
Gardair  (Aimé),   dlrer.lour  de  la  Compagnie  générale   des  pro4uil«j 

(  himiqiipp  du  Midi,  51»  rue  SaînlFerréol,  à   Marseiilo  (liouches- 

du-niu^ne. 

Gaïtine,  ddlégué  rêgtonal  de  ragricullure,  139^  boulevard  de  Long- 
champ,  À  Marseille  (Bouche8-<lu-Hhône). 
Gaul,  proprii^tiiire,  à  Arcur^il-Cachan  (Seine), 
Gigodot,  et  Laprévôtè,  3,  rue  de  Uesrn,  Lyon  (Hliôno). 
Girard  (de,,  3,  rue  RebufTy.  à  Nionipellîer  (HerauU). 
Gîraiid,  chimiste,  à  la  MAïuirticture  de  Sèvre»  {Soii»o-ei<Ûise). 
Glaisotr  i»  Abep  Wrnc'li  (Finislère). 
Goaain  (K.|,  Le  llavro  (Sclnoljiférioure). 
Gousse,  pharmacien,  à  S;iint-Malo  (Ule-eUVilaine). 
Graebe  (C),  professeur  n  rUniversilé  de  Geoeve  (Suîaae). 
Green,  (W,  ILuâQé,  Norlh,  £k>*>' Street,  à  Philadelphie  (KLils-Unifi),^ 
GrifÛths  {D'  A.-D.),  prûCespeur  de  chimie  et  de  phormacie,  12  Knowlc 

Road,  BriKton  Londres  (Angleterre). 
Grolous  (Jules),  111,  fitubourg  Sdint-Ëlol*  à  Choit jr-le-Rot  (Seioe). 
Guasso,  8t],  firâEid«-Ruw,  à  Nog«Mit-8Ur* Marne  (Seine), 
Guillot   (EO-Bfllauiiay,  f>,  rue  de  la   T^réfecture,  à  Angers  (Maine- 

rt-Loîre), 
Gundelach  (Emile).  "38,  rue  des  roisBoniiîera,  à  Baînt-Dems  (Semé)» 
Gunts,  IT),  rue  de  Melst,  Nan<'y  (Meurthe-el-Moaellc). 
Guye  (Phiïlppo-A.)^   professeur  ii  rUnivcrsit*^  de  Oeuève  (Saisse). 
Guyoi  (Alfred!,  à  Gerbecourt,  par  Haroué  (Meurtbe-et-MoeeUe), 
BaefTely,  à  Sointe-Marie-oux-Mines  (Alsace). 
Hausser,  4,  avenue  dr  Paris,  à  Villeueuve-SaiDUGeorges  (S?eiiie-et* 

Oise). 
Held  (A.),  professeur  à  TÉcole  Bupêrieur  de  pharmacie,  Sti  Hi^  rue 

Grandville  (Nancy). 
Hilt  (Jean),  maison  Hill  el  C'%  à  Mâcoo  (Saûne-et-Loîrc). 
Hugouueuq,  â4,  quai  de  la  Gullloltère,  à  Lyon  (Rhône). 
Isirati,  IL  Calera  Dorobnolilor^  à  Bucarest  (Roumanie^. 
Jacquemin  (Georgi'),  f  tàmîsle,  S9,  place  Carrière,  à  Nancy  (Meurlhe- 

it^Moselk). 
Jaubert  ilV   Georges),   Radischt^  Anilin  und  soda  j^brlk*  Ludwigs- 

hafcn  a  Rhein  (Allemagne). 
Jeaumaire,  chimlsle,  che^  MM,  KqpcIiIîh  frèraa,  à  Mulhouse  (Alsace). 
Johufion    D"^  Monucb,  professeur  à  rUuiversilé,  Oblspo  53,  Apartâdo 

4t>(],  à  l/i  Havaue  (Cuba), 
Joubert,  pharmacien  chimiste,  à  Laval  (Mayenne). 
Jouvain  {A^j,  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 
Juîllard,  HO,  cours  d'ErbtJiïvillc,  ô  Lyon  (Rhône). 
Kahlbaum,  privai  doceot  à  PUnivï  rsiic  de  BÂIe  (Suisse). 
KieuleUt  directeur  de  la  ^doté  frençsiso  d^alumino,    à  Gsrdanne 
(Bouches-du-RhÔDc) . 


MEITBRES   DE  LA    âOCrÉTÊ  CHÎMIQ] 


1887*      lîobÈ,  chargé    de    <*ours   i   l'éeûk   supérieure  ât  fibirm&eie 

Nancy  (Meurlho-*rl-Mo6*lle), 
t8A9.      E^cb.  de  la  Campagrnîe  d'Antjînc,  au  Tremblay,  près  Ctvîl  (Oke)« 
Ittlfi.      E<»«ti]i]i  fHorae«l,   1^»  iv«nu«  du  If^nt-Ribûudel,  à  Rouen  (Beime- 

tnl^rieuroK 
iSÊê.      lactiliii  ^Èdouards  ïngënîeiif  Am  Aria  et  McinuÂcttiraA,  I  L^rricli, 

{Graiid- Duché  âe^  Bade), 
IIB8.      loUi,  éUblîsfiemenl  Kuhlmatiii^  &  LÎUc  (Nord), 
liait.      Erâuto  ([>'  G.),  rédacteur  de  U  Ch^miker  ZeiàuG^,  k  Calhen. 
1890-      La  b  este ,    i*rgfésiSÉur  euppléaut    à    rÊcoU-    do    tn^deeiJK!,    Angepi 

(Maiije-ei'Loire), 
tâlp8,      LiCliaiid  (Morce!)^    Dir«cicur  du  Labtïr,itoiF«  d'analyses  chitiiique». 

membre  du  Co«3«U  d'hygiène  de  TÉtat  de  S-iiint-PauI,  Ït7,  rua  gé- 
néral Oiorîo,  à  Eau  P^ulo  (Oréi^ll). 
f8U0«      ÎMâ^JÛimru*  p^ofe^seur  h  TUnlverJ^Ué,  43»  Kaiser  Wllbélm^lrasaê 

Breslau  (All<^magm©^ 
1979*      Lallemand,  à  SsmUMlehel-âur-Meuflbe  fVofges^. 
ti86.       Lambliug,»  la  Facullé  de  médACiBo  cl  de  pharmacie,  i  IJIb  (Nafd), 
ÎWk*      ÏÉavieTille,  pri^fuflïîeiir  au  lycée  dt  Nancy  (MeiirlljeH?t-MfiSî€Île). 
1165.       Lebrmsfeiir,  *aus-directeur  de  rUsîue  Hublmann,  è  Looa  l,Nord^ 
f*®.      Lfllem  {iL)y  ebimlsie  en  chef  dm  douanes,  10,  rue  Dugas-Mont-Bcl, 

à  Lyoa  fRhâne}. 
iWê,      Lalomp,  ingénieur  à  la  ^oudif^ro  SoWay  el  C'*,  à  Dombasle  (Meurthe- 

el-âuseUc). 
iiHt*      Leagffltd  iM.-F4t  Unirentil  of  Cbicago,  è  Cbkago  fEtal»^UniB)« 
i$m.       LeuoMe  fK '.  fn  hh  nu^  X^grii^r.  S  îJt|p  lSc,râ\. 
1882.      Leparoq  (Gastoii)^  B,  raa  Octavio -Arey,  Lyon  (Rhône). 

1888.  Lepiam  (Charles),  profeasear  de  chimie  à  TÉcole  industrielle,  à  Coim- 

hn  (Portugal). 

1889.  Ltridie,  soua-directeur  des  Établissements  KuMmann,  à  Lille  (Nord). 

1880.  Lt  Rojtr  (Alexandre),  O'  èa  sciences,  2,  rue  Contamines,  Genève 

(Suisse). 

1881.  LMer  (Georges),  Usine  Girard,  à  Fontaine-sur-Saône  (Rhône). 
1881.      Lttcéa^  pharmacien,  à  Livarot  (Calvados). 

1875.  Lttcovr,  professeur  à  la  Faculté  de  môdocino  de  Lille,  rue  des 
Fleurs,  à  Lille  (Nord). 

1890.  Lidoflf,  professeur  à  l'Institut  technologique  de  CharkoflT  (Russie). 

1891.  Uaeliarger  (N.-D),  Highl  School,  Chicago  111  (Étals-Unis). 

1885.  Linotsier,  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon,  16,  rue  Sainte- 
Hélène,  Lyon  Rhône). 

1883*  Leuguinine,  docteur  honoraire,  professeur  de  thermochimie  à  l'Uni- 
versité de  Moscou  (Russie). 

1887.  Lonitt,  professeur  à  la  Faculté  de  Caen  (Calvados). 

1884.  LoTiton,  chimiste   en  chef  au  Laboratoire  des    Douanes   à  Cette 

(Hérault). 

1885.  HallKM  (Aimé),  à  Bessèges  (Gard). 

1888.  Halbot,  chargé  de  cours  à  TÉcole  supérieure  des  sciences,.?,  rue 

8aint-Aogu8tin,  à  Alger  (Algérie)* 


1877*      MtUet  (1k  4.-W,),  tîniversily  of  Virginia,  Albermale  C%  Virginît 

(ÉUts-Unis). 
iâUO,      MaotioB  (A.),  directeur  à^  TUsme  Tancrède,  SQ,  rue  ûc  la  Hoia-Coq, 

à  AuberiilUtTS  (Seine). 
1878.      Margotiel,  professeur  de  chimie  à  la  Pacutlé  des  eciences  de  Dijon 

iGÔlc-d'Orl. 
18Ç)1,      Marie,  agr%à  à  la  Faculié    de  médecine  de  Toulouse  (Haute-Ga- 

ronno), 
1888,      Marque!»  ingénieur    des  minef!,   directeur  de   la    soudière    ^ôlvay 

et  O't  usine  de  Varangevilb  à  Domba^te^  par  Dombasle  (Meurlhe- 

el-MoMellef, 
187G.      Marsaull,  phorinaclen,   42,  rue  Porte-Chart raine,  à    Bloia  (Loîr>tft- 

Cher), 
1886        Martinon,  ir>i»  cours  Lafayeite,  à  Lyon  (RhAne). 
iSSQ       Me98«t«    pharmacien  de  1"  classe,   78,   Grande-Place,  I   Cambrai 

(Nord). 
180i.      Matson  (Artiiur),  35,   fbubourg  Ôainl-Georgaa,  à  Nancy  (Meurthe- 

el-MoseJlf). 
1888       Maudiu,   pharmacien  de  1"  classe,  11,  rue  SaîouNieolas,  à  Meaor 

(Seint>pl'Marne). 
1891,      Meyerholler  (D^    W.),   Schwarzspanîerstrasse^  SU,  i  Vienne  (Au- 

Iriehe). 
Michand,  89,  avenue  de  la  République,  à  AubervilUers  (Seine)  • 
iHdi,      Miohel  (Kdmûnd),  6â,  rue  de  la  Commanderie,  i  Nancy  (Meartbe- 

uiM  ocelle). 
1880.      MUbry,   chîmîsto  aux   hauts  fourneau jl  de    JoiuvUle,  83,    rue  du 

Miiiitcl,  à  Nanoy, 
1888,      Minguln,  prépiirateur  à  la  Facullé  des  sciences  de  Nancy  (Meurthe- 

«•l-Mosollel. 
1888.      Moiteasier  (D^  J.),  professBur  agrégé  h  la  l^cuU^  de  médecine,  S, 

boulevard  Lodru-Rollin,  h  Montpellier  (Hérsuli). 

1888.  MonaTOii,  û,  qunl  Claudc-Berntrd,  à  Lyon  (Bhâne). 

1889,  Moncour,  |»tjftrmttcien,  avenue  Victor-Hugo,  k  Douïognc-sur-Selne, 

1887.  Monnel,  Usine  Gilliard,  Momict  el  Carlîer,  à  SainlFons,  près  Lyon 

(Hbône). 

1889,  Monneti  l«î,  rue  Charli>s*de.Muyssard,  à  Lille  (Nord), 

1888.  Moite,  ^liîmisle^    à    la    Maison   Muucliel,   a    Doisiborel,   par  Aube 

(Orn*>). 
188B.      Mottan  (Jean),  préparateur  do  chimie  à  rÉcole  miHlaire  de  Bruxelles 

(Deljîiqu^îj, 
1885.      Mûurguas,  professeur  de  cliiroîe  biologique  i  l'Univers ilé  du  Chili, 

Cosilla,  t»7,  à  Sontiagû  (Chili), 

1890.  Mouy,  pharmacien  de  1**>  claiflé,  à  SenHa  (Oise], 

1887.      HûMer,  doLHèur  es    scîenccdi  professeur  ù    l'Ecole  dos  sciences,  à 

Al£?«p  (Algùrie). 
1880.      MûHar,  chef  des  travaux    ehimiquea  à   la   Faculté   dei  acieacea  do 

Nancy  (Meurthe-et-Moaalle). 


MEMBRES   DE  LA  ÔOCIETE  CHIMIQUE. 


l' 
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1ST5.      Hftedia»  37,  rue  de  la  SRvooti^rie,  i  Roueti  (Beioc-Iiirérieiiro]» 

t889,      Hicatio  Silverio,  profesâetir  à  rUDtvergilé  de  la  iUvui«  (Cut»a|. 

1873.      Hilsoii  (D^  L.*PJ,  professeur,  h  Atbano,  Slockbolm  (^yè<lt). 

t§iâ.      NLntidr  (EdouardI,  profeBseur. 

fiOi.      Hoil  (HôArii,  1*  rue  dt^  DomiBîcams,  à  Niney, 

fM^      ŒdiBiier  d«  Coninck  (WlJUad)),  charge  dp  cours  I  U  FaguIU  des 
seieaocj*  do  Motitpellier  (HérâuU). 

1883.      Ordaaaeâu,  pliarmiic!«n,  15^  rue  Tum^r  I  Gof  aao  (CharonUJ, 

tSiS.      Ûisi{^aff  vlwaii)f  à  Karkov^  (Busâle). 

ÎWÊùm      PâTôientiaF»  pmfi^i^tiur  à  la   FâouU6  dos    gekuces    de  Clerniout 
F«iT«iid  (Paï-d«-Dôme)* 

13^,      ?aa!,  prôfes&eur  au  Lycéô  d'Alaîs  (Gard)* 

t8UI«      Fiuu»£00t  41,  ra«t  Printemps,  Gracova  (RouœanîeJ. 

1B89.      Ftn4  (A.)  et  J^lft^  slëannîers,  à  Elbeuf  i&«ioe-[uf<èrieureï. 

1^3.      Purier  (E,»,  au  labciraloire  d©  U  FaculEo  des  sfi*3iireï  de  Cacn 
iC&hudo^]. 

im).      Parmiftal   (Miehel),   chex  MM*  Gelhan).  Monnet  el  Ctrller  è  Saint* 
FoDS,  près  LyuD  (Rhdue). 

l^Bîl>      Fwler,  11,  rua  da  )a  VSâwarde,  à  VataudênDes  (Nord). 

i9S^.      Pitii{P4,  etiarg«  d*i  cours  à  la  Facujy  de»âûleuce.«,il«  rue  Baron- 
Louis,  à  Nancy  (M«ufthe-çl  MoaelîoJ* 

ISDK      Pyiippa  {H.%  pharmëchn^  Bi^  ai^enue  dâ  Sax»,  LyoEi  (Hbône). 

iWa^      Fichai  (A.[néj,  It),  cours  deà  Bâstïonii,  GtnèYe  {Bu!4«i|. 

1^1*      PiUat  I  Arthur) j  prûfeasour  au  lycée  d^  CharlcTilltr  {ArJeanea)* 

1889.      Pilon  frères  et  Buffet,  manafaoturiers,  à  Chaotenaj-sur-Loiro  (Loire- 
loférieure). 

1892.      PÎTOi,  pharmacien  à  U  Tour  du  Pin  (Isère). 

PUmpioii  (R.-T.),  23,  Landowne  Road,  S.  W.  London  (Angleterre). 

1891.  Potylitiiat,  professeur  à  TUniTersitè  de  Varsovie  (Pologne). 

1892.  Pr0TOii,  pharmacien  à  Gaillon  (Eure). 

1886.      Quantiii,  directeur  de  la  Station   agronomique,  50,  rue  d'Illiers,  à 
Orléans  (Loiret). 

1886.  Baoult,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  2,  rue  des  Alpes, 

Grenoble  (Isère). 
1892.      Ratpillor  (Maurice),  4,  rue  de  Bon-Secours,  à  Nancy  (Meurihe-et- 
MoseUe). 

1887.  RanlllB,  proféssaur  à  la  Faoolté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1872.      Rtbonl  (E.),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  89,  allée  de  Meilhan, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
884.      Rtconra,  chargé  de  cours,  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1886.      Rosard,   professeur  à  rÉeole  supérieure  des  sciences,  à   Rouen 

(Seine-Inlérieure). 
1878.      ReTerdin  (Fr.),  9,  rue  du  Stand,  à  Qenèye  (Suisse). 
1891.      ROTtrdy,  3,  rue  Basse-du-Trépied,  à  Nantes  (Loire-Inférieure). 
1889.      Rty  Pailhadt  (de),  38,  rue  du  Taur,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1888.  l«7chl«r  {W  Alber^,  chef  des  irsTaux  chimiques  à  FUUlYersîté  de 

BnuLéllei  (Belgique). 


ria 

1883, 


180i* 

ifm* 
I8ft2. 

t81HI. 

ISfclO. 

1887. 

188i. 
1888. 

J88U. 
liW5. 

i88y. 

188D, 

1881. 
1883. 

188U. 

1881*. 

1874, 
1860. 


ld$7. 
18B2. 


18(}S, 
1891. 


Rîcciardi  iEduartlo)^  professeur  à  rinstitut  royal  technique,  a  Bart- 

Cag:Harl  (Ualits). 
Richard  (J,-A,),  b%  Corso  Venoxia,  à  Milan  (lUilis). 
Rlehard  (Camille),   préparateur  à  U  Faculté  rfea  aeiances,  1,  rue 

Eugène-Ferry,  s   Nancy, 
Ri€barda(Edganl),  IGÎl  H.  Street,  Washington.  D,  C.  (ËtAts-Uoi»). 
Riche,  à  Liftores  par  Liions*! a-For«t  (Eure). 
Riatach»  profasseur  de  chimie  à  rÉoole  de  aédecina,  ÎS,  ma  de  Ja 

Liberté,  à  Marsaîlle, 
Rladen  (Arthur)»  professeur  de  chirola  k  rinstitut  sgronomique,  i 

Musiiila  (Finlande). 
Rochefontaine    (OlivierHeotor  de),    10,   rue  Saint-Pierre,    à   Lyon 

(Rhône). 
RooqQea  pCavier),  sxport-chimiste,  tiid,  rue  Laf^yette,  àPans(Seîae). 
Rogiar,  pharmacien,  à  Cbauny  (Aisne). 

Rojas  lElias  Jjmenez^,  prorcst^eur  de  chimie  à  San  José,  Costa  Rica 
(Amcri<iue  centralejel  11  Place  du  Panthéon,  Paris^ 
Rondett  pharmacien  à  Hourg-la-Reine  (Seine). 
Roseutiehl  (Aug,),    111^   route   de   Bninl  Lou»  h  Enghien  (Seîne-«1- 

Oise}* 
Roatol»  professeur  de  chimie  à  t'UniversIté  de  berne  (Suisse). 
Roudel  et  (lenestout,  âO,  pince  du  Palnîs,  à  Bordeaux  (Gironde)* 
Rottyar,  prcparaieur  de  chimie  à  la    Facullô  des  sciences,  1&,  rue 

Montesquieu,  à  Nancy  (Meurthc^et-Mosdte). 
Roussel  (Kmjle),  rue  de  l'Epeule,  14i,  à  Houbaix  (Nord). 
Roux    (Lt'on),    professeur    à    la    FaruUo   des  sciences   de   Poïtîsrs 

(Vienne). 
Rubbers  (Auguste),  14,  rue  Agha-Haman,  I  Conatantinople  (Turquie) 
Saegui,  ipgruieur  civil,  Paris. 
Sarces  (Emile],  pbarmacico,  ialerae  des  Mop,  à  rHdlcUDieu  (Mar- 

soiiit'). 
Scheurar  (Andr^),  au  Logelbach,  près  Colmar  (Alsace), 
Schlagdenhauffen,  profeRs<?ur  à  TÉcole  do  pharmAcie.  SH^  faubourg 

des  Trois-Msisons,  à  Nancy  (Mcurlhe-el-Moselk^). 
Schœn,  chimiste,  40,  rue  de  l'Arsenal,  k  Muthott^e. 
SchttUen  (de)^  û  llelsiogfors  (Finlande). 
Senderens,  professeur  à  TEnstitut  catholique,  ^il»  rua  Fonde vio^  Tou* 

buse  (Haule^Garoonoj* 
SasUni  (Fausto),  professeur  à  rUnivarsîté  de  Pisa  (Halle). 
Sayewetit   chef   de  Travaux   de  chimio  a  U  Faculté  des  Sclen^eaf 

Lyon  (Hhônc). 
Simon  <Eug6oo),  pharmacien  de  1^*  classe,  l^ubourg  de  France,  à 

Belfort  (Kaut-Hhio). 
Simon  (Mctor)t   élève  à  l'Institut  chimique,   18,  rue  de   BIgny,  à 

Nancy  (Meurthe-et-MoseUe.i, 
Sirandf  pharmacîeni  4,  rue  Vicat,  à  Grenoble  (laàre). 
Sisley  (Paul)|  chimiste  à  Puaitie  Renard-VilJette,  Lyon  (Kbdne)* 


MEMBRES    BE  LÀ   SOClÉTé   GHfMïQir 
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r 


oeaoterstr»a«i, 


Soiftinali,  phannacj«n  de  1^*  classa,  ïi  Latin  ion  ((  Mofi 

Sprlng  fWallîièpc),  Si,  rue  Biîekma&n,  k  Li^^ge  (ï 
Siokes  (Heori-N,),    proft^sseur  &  rUnlvcraité  à  C 

tSS?«      SUrck  (Frllz),  dîrtcktif  de  h  î%hnquà  d1to{»re£tl  4 

Prague  (Bohême}^  i 

18ââ«      TftiHindier,  Parte  de  Sapnoî^,  h  Argeateuil  (SeîD  i 
1@70.      Tlit|C,   iiigëiiîeur,  Sanibima  Trtaldid  San  Marc4fb  ^  ^ 

ta,  Berlia  W*  (Alleasogne). 
199^^      Thibaut  (D'},  chef  âe^  travaux  ckiaiiqties  de  la  F>cttliâ,LUIo  \Nùn 
llldl.      Tlmofejtw  {l^'  WUdlmir]^    proteswsxtr  à  VVnWerEilà  de  Kliarkg 

(Buâsie), 
I8aâ«      TIU  (Georges),  Ware  Herlâ  (.^gletêrro). 

ilUSa,      ToUans    fBerah.)^  professeuf  à    runiversilé   de    Ganîugen   (Aile- 
magot). 
îdM,      Toiiniifr«i   ingéniear  à  Fuiiîne  de   Ea    soudière  ^oNa^   «I   C**,    à 

Domlïaâlv  (Mearihe-ei-M^ selle), 
I8P0»      Tp«dex,  pbartaecieu  a  Saml-Omer  (Pas-de-Galaîa)^ 
ISSki.      firatme,  Tië^  ru©  de  Pari»,  à  Paulin  (SeîneJ*  i 

ii>&,      TatLdin  (Luci^u)*  pharmacien  à  Fécanip  (Seine-Inférieure),  1 

|8âO,      Talttn,  3i^  rue  Bemard-des-Bois,  à  Marseille  (Bouches^dti-Rhdne), 
1889*       TèiftS  {Maurice),  mailre  de  û^nférenees  à  ta  Faculté  des  sciences  de 
B«nne»  (lUe*el*VilniQe)* 

1887.  Tiard  (Georges),  professeur  an  Lycée  de  Bordeaux  (Gironde). 
1874.      Tignon  (Léo),  maître  de  conférences  à  la   Faculté  des    Sciences, 

90U»-directeur  de  TÉcolc  de  chimie   induslrielle,  5,  place  Saint- 
Poihin,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Tillt  (Jules),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier 

(Hérault). 

1890.  TiUoB,    ingénieur   chimiste,    97,    rue    de    La    Guillotière,    Lyon 

(Rhône). 

1891.  Tinctnt,  3,  rue  de  Rome,  à  Nancy  (Meurlhe-el-Moselle). 

1887.  TiTier,  à  Melun  (Seine-et-Marne). 

1808.      Wahl  (André),  100,  rue  Charles  111,  à  Nancy  (Meurlhe-et-Moselle). 
Wastemann  (M.),  17,  rue  Phaisbourg,  Paris. 

1888.  Webrung  (Paul),  1,  rue  Guerrier-de-Dumast,  à  Nancy  (Meurthe-et- 

Moselle). 
1877.      Wtada,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie  (Russie). 
1888.      Wtmar  (Eugène),  professeur  à  rUniversité  de  Tomsk  (Sibérie). 

1892.  Wtmtr  (A.)f  professeur  à  l'Université  de  Zurich  (Suisse). 

1802.      Wattermaim  (Adolphe),  18,  rue  des  Glacis,  à  Nancy  (Meufihe^U 

Moselle). 
1877.      midt  (P.  de),  professeur  à  l'EooIe  royale  militaire,  8i,  ru«  Mei^ 

celisy  à^BrozeUes  (Belgique). 
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Dflift 


1883. 

187S. 

1863* 

1886. 
1884. 


Winssingar   (Cointtte),  ingënteur   des   mines  »  04,   me  HAtd-iles- 

Nfoiiuaics,  Sainl-G'tlîes,  Bruxelles  (Uelgiquc). 
Wiithtus,  prôres8or  ol  cheniistr|'  and  pbysics,  410,  ËmI,  âO*^  Su^el, 

à  New-Yoïk  (É(«ts*Uni»j. 
^aboudski  (C.ji  ca|iilame  d'arlillcrie  de  k  garde,  professeur  à  Véec\9 

d'arlitlerie,  à  SaiDl-PëtcrBbourg  (Husste). 
Zalocostai,  15,  rtie  d'Adrien,  a  Alhènes  (Orèc«). 
Zarifopol»  licencié  ès>8ciences,  à  HomâQ  (Roumanie^. 
Zutia^  rédacteur  du  Moniteur  praticien. 


MM,  itB   membres   sooi  iastâmment  priée  de  donnei'  oonnëissênct  au 
ûtcrilëire  général  des  cbAogemcDts  uurveaus  dêDn  les  adresses. 
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K.  0«  f  BIXBSL 


Lewfuit^sIkigiiA  doot  la  scieiioe  fléngaise  dépk^  la  perlé 
ptixoÊtoàiêén^pm^  iq^pîfÀsiéà  sajiute  Tatour, 

iruBBBàgtiù»mùA&i6Bi  U,  ûb  B*ért  janMÛi  attaohé  à  flliiia  valoir 
sea  tnmnn:  et  aaa  dàsdv^rairtaB»  el  i^est  ocmtaité  pour  eeDea-c!  d*fui 
mînîiiiinm  é&  pldâieîti,  qoï  paifoy  ne  déf^aàsait  pas  son  entourage 
immédiat.  C'est  pour  ceux  qui  Tont  connu  et  aimé,  car  Tun  n'allait 
pas  sans  l'autre,  un  devoir  d'autant  plus  pressant  de  rappeler  les 
services  éminents  qu'il  a  rendus,  et  de  faire  revivre  autant  que 
possible  sa  figure  sympathique  et  loyale. 

Pierre-Gabriel-Georges  Salet  est  né  à  Paris  le  5  mai  1844.  Fils 
unique,  élevé  avec  soin  par  ses  parents,  il  n'entra  au  lycée  comme 
externe  qu'à  l'âge  de  12  ans  et  il  y  fit  d'excellentes  études;  il  y 
avait  été  préparé  dans  sa  famille  et  par  un  professeur,  M.  Laroche, 
esprit  distingué,  d'une  forte  culture  littéraire  et  de  goûts  artis- 
tiques, auquel  il  conservait  un  souvenir  reconnaissant  et  fidèle. 

n  avait  eu  souvent,  dès  son  enfance,  l'occasion  de  voir  et  d'en- 
tendre Boussingault,  l'illustre  savant  et  voyageur,  qui  était  lié 
d'amitié  avec  ses  parents  et  dont  il  aimait  à  rappeler  les  récits  de 
voyages  intéressants  et  les  conversations  pleines  d'esprit  On  peut 
sans  doute  attribuer  à  cette  influence,  en  même  temps  qu'à  un  goût 
inné  pour  la  science,  l'idée  qu'il  eut  de  se  vouer  à  la  chimie.  Ses 
classes  terminées,  il  entra  d'abord  au  laboratoire  de  recherches  de 
la  Sorbonne,  qui  était  alors  dirigé  par  M.  V.  de  Luynes,  puis  quel- 
que temps  après,  à  celui  de  Wurtz  à  l'Ecole  de  médecine. 

h 
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Dans  le  premier,  il  débuta  par  des  re<?hêrcîies  sur  la  miirmiie 
sur  la  glycérine  laites  en  coUaburutiuii  avec  M.  de  Ijuyues.  C'est 
dans  celte  série  de  recherches  que  les  doux  collaborateurs  em- 
ployèrent pour  là  première  fois  comme  bydrogénant,  le  p!jôsphûre 
en  présence  de  racido  iodliydriquo*  Cet  excellent  procédé  u  souvent 
été  attribué  à  d'autres  chimistes  qui  s*eu  sont  servi  après  eux. 

Quant  Salet  entra  au  laboratoire  de  Wurtz,  il  était  rimngem<^rao 
de  la  jeunesse  inteUigente  el  ainudile.  Plein  d'entrain,  heureux, 
admirablement  doué  à  la  fois  pour  les  sciences  et  pour  les  arts,  il 
apporta  dans  ce  laboratoire,  di'ja  très  gai  et  animé  de  IVntrain  du 
professeur,  un  charme  de  [ilus,  et  s*y  Ut  dès  Tabord  aimer  de  tous 
ceux  qui  le  peuplainnl  alors  :  Grimaux,  Gautier,  Gaventou,  Crafls, 
Perrot,  Ph.  de  Clermont,  Willm,  Vogt,  Girard,  Beilstein,  Oppen- 
heim,  Lippmann,  ToUens,  sans  compler  rexcellent  patron,  comme 
nous  rappelions,  aux  chants  duquel,  sous  la  voûte  sonore  du  liibo- 
ratoire,  répondaient  souvent  ceux  du  jeune  débutant. 

Les  fantaisies  joyeuses  de  l'un  ou  de  l'autre,  toujours  maintenues 
dans  une  juste  mesure  par  le  respect  alTeetueux  qu*on  [lortait  au 
maiti*e,  étaient  bien  accueillies  tWfous.  UnjourSalets'avisad'oruor 
la  cheminée  monumentale^  qui  forme  hotte  sur  une  des  parois  du 
laboratoire,  de  deux  figures  symboliques  représentant  la  Théorie  el 
la  Pratique.  Il  prit  pour  cela  deux  grosses  bouluilles  en  grès  et 
dessina  au  charbon  et  u  la  craie  sur  Tune,  une  tigure  riajite  et 
ilimable,  sur  Tautre,  un  masipie  morose  et  sévère  et,  les  dra[iant 
"élégamment  avec  des  lorclioîis  du  laboratoire,  pour  dissimuler  îos 
goulots  des  bouteilles  ot  garnir  les  figures,  il  réalisa  mm  ornenum- 
laiion  qui  nous  aninsa  par*  son  origimUité  et  par  le  goût  qu'il  y 
avait  déployé  et  qui  fut  |>endaut  longtemps  respectée. 

Les  travaux  n'en  marchaient  pas  plus  mal  au  milieu  de  celte  acti- 
vité joyeuse  el  dans  ce  milieu  vivant  dans  lequel  les  idées  nouvelles 
produisaient  uni'  rielie  moisson  de  découvertes*  Salet  y  eut  sa 
bonne  part  et  fil  œuvre  utile  dès  son  premier  essai.  A  celé  du  chlo- 
rure de  cyanogène  étudié  par  Wurtz,  liquide  à  15**,  on  admettait 
rt3xislenee  d*un  autre  cldonire  isomérique  avec  le  premier,  et  qui 
aurait  été  gazeux.  Stdel  lit  disparaître  de  la  science  ceU^  conclusion 
fondée  sur  des  faits  mal  interprétés,  en  montrant  qu'il  n*y  a  pas  do 
dilférence  entre  les  chlorures  liquide  ot  gazeux,  et  que  les  états 
polymériques  du  chlorure  de  cyanogène  se  réduisent  h  deux,  Tun 
soHrle,  l'autre  liquide  ou  gazeux,  suivant  la  température. 

Une  intéressante  série  de  déterminations  de  la  densité  de  vapeur 
dn  peroxyde  d*azote,  faite  par  MM.  H.  do  Sainte-Claire  Deville  et 
Troost^  vmt  donner  peu  après  à  Salet  Toccasion  d'enli-er  dans  la 


■  ^  Ncmcs  9cm  geori^s  salet,  m 

Vote  de  ta  physico-chimie,  et  de  le  faire  de  la  façoa  la  plus  brillaitie 
el  la  plus  féconde. 

I  Se  foadant  stir  la  Uiéorie  moléculaire  des  gaz  et  des  vapeurs^  ii 
kapo&it  q  ne  1  es  vu  r  i  a  t  i  o  n  s  *  1  p  d  en  si  b^  o  h  s  r  r\v€?  p  ?i  r  î  p  ^  d  ei|M|MBte 
mattstas,  pouvaient  être  cànfléoB  par  uae  diaaooiali<N%pirifiaéiifi» 
4b  ikmMèxùe  AsfiO^  oâeapaat»  mmmi  la  kri«teérai»d*Av««ribo 
ékSAmfèÊB^t  inàamom^^ik  éeat  Hioiéoidea  AiO*^oociipaaléiiana6 
lndtaMA»  n  doimala  faiii^ile  peraiellai^  de  pasaiv.  des  denaila 
abeorvëaB  k  la  composition  du  mélange  dea  deiXK  eq)èoe8  de  va|p^ 
»  tammkd  &élé  ifppfiquée  dapuiabie»  des Midina  dal  aaf  de 


ft  tKtomd'aillaiHV  mioTéiifloalioD  frappante  db  son  hgi^etMMI^ 
\  m  Mi  cnrimiz  que  la  couleur  reuge  bia«  eoenue  de  tkffm-^ 

linB»  IcrM^te  tan^péi«lttfe  a'dbaîaaei  àl^ 
)  ten^iAmturet  le  proitaût  est  à  peu  pràa  iaoolora.  .Cette  partt*- 
pouvatt  a*eqpliq[iier,  ai  i*on  auppeeait  que  la  smUmria 
Ai^  était  inodore»  la  molécule  ÂzÛ>,  au  contraire^  oetaréa. 
pMtWit  de  oetle  liypethèao,  on  pouvait  odouler  quelle  dewl  être 
^iitaMilé  de  la  ootogation  à  diverses  ten^éra^ireai  cette  îaiaaeHé 
divaat  éSn  pn^rlioanelb  k  la  quantité  de  A^  co&temi  dana  le 
8det  imigina  un  colorimètre  spécial  qui  luimontm  d'wii 
I  très  netlei.  dans  ta  limile  d'tazactilude  que  comportent  lae 
ezpérimces  eolorimétriques,  la  concordanpe  de  r^qpérienee  ttveo 
le  calcul,  ou  plutôt  des  données  colorimétriques  avec  celles  four- 
nies par  les  déterminations  de  densités.  Il  a  pu  vérifier  aussi 
Texistence  d*un  maximum  de  coloration  à  la  température  prévue, 

L*étude  chimique  de  la  flamme  de  Thydrogène  a  conduit  Salet  à 
des  résultats  fort  intéressants  et  Ta  de  plus  acheminé  vers  la  speo- 
troscopie,  le  principal  champ  de  ses  recherches. 

La  flamme  d*un  gaz  qui  brûle,  commme  celle  du  chalumeau 
utilisé  depuis  longtemps  par  les  minéralogistes  et  les  chimistes, 
oflre  des  zones  de  températures  très  variées  et  dans  lesquelles  se 
passent  des  réactions  souvent  opposées.  La  flamme  de  l'hydrogène 
est  fortement  réductrice,  assez  pour  réduire  n'importe  quel  composé 
sulfuré,  Tacide  sulfurique  lui-même. 

En  eflet,  si  on  vient  à  la  refroidir  en  l'écrasant  contre  un  corps 
iroid,  alors  qu'elle  renferme  un  composé  sulfuré,  on  voit  la  surface 
du  solide  se  recouvrir  de  soufre;  en  même  temps  la  partie  refroidie 
de  la  flamme  prend  une  couleur  d'un  beau  bleu  caractéristique,  qui 
permet  de  reconnaître  la  présence  d'une  quantité  extrêmement  mi- 
nime du  métalloïde  ou  de  ses  composés. 

En  même  tempsi  la  partie  extérieure  de  la  flamme  est  très  oxy- 
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rlanU:\  roxygôue  8*y  translorme  cm  ozone,  Tazote  en  acide  azotique, 
l\»aii  eîi  eau  oxygénée,  et  mémo  Tiotle  en  aciile  ïO<iitjut>. 
.    Salet  imagina,  pour  mettre  ceg  singulières  réactions  on  évidence, 
un  a])|iareil  conniosé  (fun  petit  serpeutin  en  plûtine,  refroidi  inlé- 
rieurernent  par  un  courant  d'eau  froide, 

Lor&que  cet  appareil  est  plncô  dan^  la  ilanime,  l'eau  formée  dans 
la  combustion  ruisselle  h  sa  surface  et  peut  être  recueillie  dans  un 
tube  d'essai»  Dans  Teau  condensée,  on  retrouve  les  produits 
ibrmés. 

Quant  à  la  llaimno  bleue  du  soufre,  la  uieiUeure  manière  de  la 
faire  voir  consiste  a  écraser  le  gaz  allumé  sur  une  nappe  unie 
d'eau  s'é taïaut  à  la  surlace  d'une  lamo  de  platine.  On  peut  alors 
examiner  par  la  tranche  la  tache  luunneuse  qui  se  produit  et  on 
constate  qu'elle  est  assez  brillante  |*our  se  prêter  à  Texamen  speo- 
troscopique.  Le  phénomène  est  lellement  sensible,  que  la  quantité 
de  soufre  contenue  dans  m  cheveu  sulllt  pour  le  faire  apparaître 
•nettement. 

L'examen  spectroscopique  du  soufre  dans  ces  conditions,  conduisit 
Salet  à  une  élude  complète  du  spectre  de  cet  élcmenl,  puis  des 
atitres  métalloïdeSp  Ici  encore,  nous  le  voyons  trouver  des  méthodes 
iigénieuses  et  nouvelles,  pour  se  mettre  h  Tabri  des  erreurs  d'ex- 
?périence  qui  avaient  compliqué  les  résultats  obtenus  par  les  précé- 
dents expérimentateurs. 

Les  tubes  de  Plùcker,  employés  pour  rétuile  des   spectres   de 

métalloïdes,    présentaient   Tinconvénient   de  pouvoir  donner,  on 

même  temps  que  les  spectres  cherchés,  ceux  des  gaz  |>ouvant  être 

/contenus  dans  les  électrodes;  de  fait,  nprès  avoir  servi  pendant 

^quelque  temps,  les  tubes  donnaient  des  spectres  dilTérents  de  ceux 

de  la  matière  primitivement  introduite. 

Salet  eut  Vidée  cli*  supiirimer  les  électrodes  et  d'employer  ce 
qu'il  a  ap|>elé  les  tubes  à  gaines,  e*est-àH:lire  Hes  tubes  de Flûcker 
dont  les  deux  chambres  sont  entourées  d*armatures  métalliques 
^eomuumiquant  avec  les  bornes  d'une  bobine  de  Huhmkorfl.  L'ap- 
[)aroil  ainsi  construit  peut  être  porté  au  rouge  dans  un  courant 
d'oxygène  et  puritlé  par  cette  opération.  Il  donne  une  lumière  suf- 
lisamment  belle,  sons  que  Ton  soit  obligé  de  porterie  gaz  qu'il  eon- 
lient  à  une  très  haute  température,  si  on  l'observe  de  bout  en  bout, 
au  heu  de  le  regarder  en  travei's.  Ces  tubes  sont  maintenant  d'un 
usage  courant  et  devTaîent  recevoir  le  nom  de  tubes  Salet, 

Salet  s'en  est  servi  pour  la  première  fois,  pour  établir  d'une  ma- 
nière positive  un  fait  important,  et  alors  encore  fortement  contesté, 
Texisteuce  de  deux  spectres,  l'un  do  lignes,  l'autre  de  bandes  ap- 


nlaie  de  là  ^nqpowr.  Mtmteqw 

jtmaàOS&qpfûBti  a  donnée»  à  deux  états  polymériqaés  de  la  mo»^ 

Meule. 

Noi»  n^insisterona  pas  sur  Ibb  nomlmases  oteenwtiona  fiUfes 
enr  le  aélénimn,  Pélain^  le  idiosphàre,  le  fioSioinm;  efe*,  «pioi^i^ 
dne  Vraies,  8alet  ait  montré  la  même  ingéniosité,  ^  qnè  pour  1% 
phoqpbbre,  fl  ait  fdt  connattre  le  premier  spectre  4e  çombintion 


il  convient  de  nous  arféiér  on  ]^  bot  ce  '4ùi  ooi^mè: 
ISode,  dont  Fétude  Ta  occupé  jusque  dans  ces  dernières  années,: 
tai^  les  difficultés  à  .vaincre,  en  raison  des  hautes  teinpératucei 
^*3^ait  atteindre,  étaient  grandes.- 

Salet  fit  ccmnaitre,  pour  ce  métalloiâe  aussi,  l'eziistrâoe'  de  deiùc 
speeives^  orini  de  baïklœ  se  produisant  à  une  tei^pvSriLttffb  lélati- 
veoienl  basse,  dans  le  tube  à  gaines,  et  celui  de  .lignes  dans  Pétifi^ 
eaUe  éiedrique.  Il  fit  voir  en  outre  que  Fiode,'  cbiéaiffé  à  raiâé  dii 
dHbameau  à  gaz  dans  un  tiibe  de  verre  de'BoAème,  devient roi%|e 
te  feii  comme  un  corps  solide,  et  qu'un  fil  cde- pli^tne,  chaD^é  au 
ronge  Uanc  par  la  irile  dans  la  vi^ur  d'iode,  s'entoiurë  ôoiaine 
dfmie  fiamme»  «    ^      "^^ 

Pour  llode,  comme  pour  le  soufire,  Salet  interprète  l'exlsienoè 
de  deux  spectres  différents,  de  même  qu'il  l'avait  fait'pour  lés  diflé-*' 
renées  de  coloration  du  peroxyde  d'azote,  par  une  allotropie,  ua 
changement  moléculaire  produit  par  la  chaleur,  la  molécule  se  dé- 
doublant quand  elle  est  portée  à  une  température  assez  élevée.'   -  • 

Les  expériences  de  MM.  Crafls  et  Meier  ont  montré  depuis,  que 
la  densité  de  vapeur  de  l'iode  devient  moitié  moindre.aux  tempéra- 
tures les  plus  élevées  qu'ils  aient  pu  atteindre,  et  justifient  ainsi 
l'interprétation  due  au  jeune  savant.  Celui-ci  complétant  d'ailleurs* 
plus  tard  ses  expériences,  monti*a  qu'à  ces  très  hautes  tempéra- 
tures, la  vapeur  d'iode  devient  incolore,  et  n6  présente  plus  de 
spectre  d'absorption.  Le  spectre  de  lignes  ne  serait,  sans  douté 
visible  que  sous  une  épaisseur  beaucoup  plus  grande  que  celle  sur 
laquelle  il  lui  avait  été  possible  de  faire  ses  observations. 
.  Une  grave  objection  avait  été  élevée  contre  la  multiplicité  des 
spectres  d'un  même  éléinent  par  les  expériences  de  M.  Schuèter,' 
qui  avait  annoncé  qu'en  chauffant  l'azote  avec  le  sodiiim,  on  le 
rend  incapable  de  fournir  son  spectre  de  bandes,  quoique  il  con- 
tinue à  donner  celui  de  lignes. 

La  réponse  de  Salet  fut  topique,  et  la  preuve  si  bien  faite  que 
M.  Schusfer  lui-même  fut  forcé  de  l'admettre.  Il  montna  que,  sous 
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l'action  de  Teffluve  électrique,  le  sodium  absorbe  Tazote  de  toile 
façoa,  qu'api-ès  refroidissement,  le  tube  arrête  absolument  la  dé 
charge,  tant  le  vide  se  trouve  bien  fait.  A  cbaud^  à  la  vérité,  on 
observe  des  raies,  mais  ce  sont  celles  du  sodium. 

Récemment-,  M.  P.  A,  Smith  avait  attribué  au  chlore  un  speetro 
que  Ton  obtient  dans  diverses  circonstances»  entre  autres,  lorsqu'on 
projette  du  sel  dans  un  foyer  de  coke  incandoscent. 

Salet  reconnut  ce  spectre  pour  celui  du  chlorure  de  cuivre,  et 
trouva  dans  celte  observation  le  principe  d'une  méthode  extrômo- 
ment  sensible  pour  mettre  en  évidence  des  quantités  extraordi- 
nairement  faibles  de  ce  métal.  On  peut,  par  son  moyen,  déceler 
facilement  le  cuivre  dans  les  cendres  du  coke. 

Salet  réunit  ses  recherches  sur  la  spectroscopie,  pour  en  faire 
sa  thèse  de  doctorat  as  sciences  (187S). 

Entra  temps,  et  sans  interrompre  les  travaux  que  nous  venons 
de  résumer  brièvement,  d  s'occupa  d'expériences  destinées  à 
éclairer  la  théorie  du  radiomètre  de  Crookes.  Il  montra  que  le 
radiomèlre  est  une  machine  thermique,  en  remplaçant  les  ailettes 
couvertes  d'un  côté  de  noir  de  lumée,  par  des  ailettes  de  mica  et 
d'aluminiura  chaufTées  par  conductibilité.  Dans  un  autre  appareil, 
des  ailettes  fixes  sont  placées  dans  le  voisinage  d'un  disque  léger 
de  mica  pouvant  tourner;  ce  dernier  est  mis  en  mouvement  par 
l'impulsion  des  molécules  gazeuses  projetées  avec  des  vitesses 
inégales,  par  réflexion  sur  les  deux  faces  des  ailettes. 

L'attention  de  Salet  devait  être  attirée  aussi  par  radminible  in- 
vention du  téléphone.  Il  s'occupa  en  effet  de  perfectionner  cet  ins- 
trument, et  réussit  à  construire  plusieurs  appareils  qui  ont  donné  de 
bons  résultats.  L'un  d'eux  était  fondé  sur  les  varifilions  de  conduc- 
tibilité dVn  liquide.  Mais  roxpérience  la  plus  johe  qu'il  ait  faite 
dans  cet  ordre  d'idées  a  consisté  à  mesurer  l'amplitude  des  vibra 
lions  de  la  plaque  téléphonique,  par  un  procédé  analogue  à  celui 
dont  M.  Fizeau  s'est  servi  pour  mesurer  de  très  petites  dilatations. 
Seulement,  les  anneaux  de  Newton  î»roduil8  entre  la  lame  vibrante 
du  téléphona  et  une  lentille  placée  très  près  d'elle,  il  laltait,  en 
raison  de  la  périodicité  du  [diénoniène,  les  observer  au  moyen  d  un 
disque  percé  de  fentes,  et  tournant  avec  une  vitesse  convenable. 
11  a  trouvé  ainsi  que  l'amplitude  des  vibrations  d'un  appareil  trans- 
mettant bien  la  parole  était  de  Û,d  \t,. 

On  doit  encore  h  Salet  une  belle  expérience,  lo  dernière  de  celles 
qu'il  a  publiées,  dans  laquelle  il  a  démontré  d'une  manière  très 
nelte  la  généralité  de  la  loi  de  Stokes,  qui  avait  été  révoquée  en 
doute  dans  des  cas  particuliers.  On  sait  que  cette  loi  consiste 


^im»  dee  qpeeliw  erdsés*  ^l  en  falBaut  passer  la  feasoiàKe  da  pi0* 
a&r  ^Mlre  à  trsfvefs  imeîrto  afa^ 

4eit»ige  de  Magdak,  pi^  ezem]^  <m  "voU  k  trav^a  te  deox^ 
apaatmseqpe»  mtwk  chaaip  iKrâr,  uii  apeelve  dûigonal  très  iiet  et 
piesqne  linéaifeé  La  baade  iBOfizoï^ale  de  tamiière  ^fineMstA  de  la 
pteqphoreaoeiioa  de  la  aolalion  esiTOlleiMniooQpée  par  le  tqpeofre 
dfaC<Md»  et  se  trouvé  toi^ears  dHm  seul  oMé,  «{oene  que  edlla 
pesitioa  dtMmée  ao  speiolre.Kowlafai8  rayons  pouvaiei^  en  fbnniir 
parpliûspboresoenee  de  pins  réfrangibfes,  û  devrait  s'en  trouver 
an  moins  de  Pautre  oAté. 


^  Saiel  a  d'ailleurs  fait  voir  à  cette  occasion  qne  la  loi  de  Stdkes  est 
Hm  conséquence  nécessaire  da  principe  de  Gamot.  8i  des  quan- 
étÊÊÛe  chalaur  égales  prises  à  des  temp^tores  diflérrates,  se 
distinguent  par  leurs  effets  mécaniqueSt  eBes*  se  ^tingtient  aussi, 
comme  Ta  montré  M.  PeUàt,  pour  des  m^ns  émis  par  des  sonrdes 
à  dm  iem{H^raturei^^  did^ntes,  par  leurs  actions  cInniiques;Cé^ne 
serait  plus  vrai  si«  contrairement  à  la  loi  de  Stokes,<m  pouvait 
transformer  des  rayons  peu  réfirangibles  en  rayons  plus  rMrèngibles* 
Cela  n'est  pas  plus  posÉôble  qu'il  ne  Fest  de  porter  un  corps  à  une 
température  plus  élevée^  an  moyen  de  radiations  calorifiques  pai^ 
tant  d'une  source  étant  à  une  température  inférieure. 

La  loi  de  Stokes  n'est  pas  la  seule  loi  naturelle  à  laquelle  Salet 
ait  contribué  à  donner  toute  sa  valeur  par  une  interprétation  ori- 
^ale.  On  lui  doit  aussi  d*avoir  montré  Taccord  complet  de  la  loi 
de  Faraday  avec  la  notion  de  valence,  telle  qu'elle  est  admise  ac- 
tuellement, des  quantités  égales  d'électricité  mettant  en  liberté  des 
quantités  de  matière  qui  possèdent  des  valences  égales. 

Dans  beaucoup  d'articles  publiés  dans  le  Dictionnaire  de  Chimie 
de  Wurtz,  particulièrement  dans  ceux  qui  ont  pour  titre  :  absorp- 
tion des  gaz  par  les  liquides  ;  af&nité  ;  amylène  et  composés  amy- 
Uques;  chaleur  au  point  de  vue  physique  et  chimique;  composés 
citriques;  cuivre,  fidliages  et  analyse;  densités;  dialyse;  diffusion; 
distillation ;ébullition;  éléments;  lécithine;  lumière,  théorie,  appli- 
cations, photochimie,  etc.  ;  métalloïdes  et  métaux  ;  oxygène  ;  ozone  ; 
photographie;  pression,  son  influence  en  chimie  ;  sélénium;  soufre  ; 
tellure  et  dans  le  premier  supplément  au  dictionnaire,  analyse  spec- 
trale ;  analyse  pyrognostique  ;  thermochimie  ainsi  que  dans  bien 
d'autres  publications,  il  a  exposé  l'état  de  la  science  avec  une  luci- 
dité remarquable,  et  non  sans  y  ajouter  beaucoup  d'idées  person- 
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nelles,  dont  la  plupart  &e  9ontr<^patidues  sans  qu'on  en  ait  toujoi 
liait  remonter  Thunnijur  h  leur  auteur. 

On  voit  por  les  litres  do  ces  artJclfïs,  o\  raieux  encore  en  les  lisant, 
combien  les  connaissances  et  les  apliludes  de  Ralet  tHaiênt  variées 
et  étendues.  C'est  dans  sou  article  sur  Tacide  citrique  qu*il  a  <lé- 
duit  des  r^actianâ  de  c^t  itcide  la  formule  de  constitution  qui  a  6lô 
vérifh^e  par  la  belle  synthèse  de  MM,  GHmaux  et  Adam* 

Salel  a  rédi^'^/*  aussi  pour  le  Diciionmire  <ie  Wurtz,  en  collabo- 
ration avec  Pauteur  de  cette  natice»  les  articles  :  chalumeau  ;  cristal- 
lographie; isoraorphiï^me  ;  polychrolsme;  polymorphisme  et  tous 
les  articles  de  minéralogie  descriptive.  Il  était  aussi  compétent  dans 
cette  science  qu'en  chimie  et  en  physique;  aussi  eut-on  souvent 
recours  a  ses  connaissances  en  le  chargeant  d'examiner  pour  cette 
branche  trop  peu  cultivée  les  candidats  à  la  licence  ôs  sciences* 

Il  coUaliora  activem  ni  au  liulletin  dv  In  Sorirtr  nhhniqnt^  au 
Journal  de  physique  «îo  M.  d*Ameida»  a  la  Hvvue  scwafiûquû  où  il 
fit  paraître  plusieuj*s  conférences  (aites  au  laboratoire  de  Wurlz, 
au  journal  anglais  :  The  L/tbarator)',  dans  lequel  on  trouve  deux 
articles  sur  le  Coe/ûeient  do  dUttiation  des  gaz  en  état  de  disso- 
ciation et  sur  la  loi  do  Faraday,  Ce  dernier  a  été  reproduit  pour  c-e 
i(n*ï\  renferme  (ressentiel  dans  plusieurs  ouvrages,  entre  autres 
dans  la  Chimio  physique  de  Narnuauu  (1H77,  p.  684), 

On  lui  doit  d'avoir  fait  connaître  en  France  les  expériences  do 
M.  Crookes  relatives  h  raclion  de  Télectricité  sur  les  gaz  très 
raréfiés.  Il  a  fait  sur  ce  sujtH  plusieurs  conférences  a  la. Faculté  de 
médecine,  a  l'Obsei'vatoire  et  a  la  Sorbonne* 

n  croa  en  1876,  avec  la  collaboration  d'Ht'uniîiger,  ile  IkBL  Girard 
et  Pabst,  et  continua  h  faire  paraître  drpfjis  lors,  VAtjondn  du 
chimiste,  recueil  annuel  ipn  rend  tant  de  services  dans  les  labora- 
toires et  dans  les  usines  et  «jui  a  è\l*  récompensé  par  les  Sociétés 
industrielles  de  Lille  et  de  Mulhouse*  Des  notices  biogrophicjues 
de  cliimistes,  dont  plusieurs  ont  été  rédigées  par  lui  même,  et  des 
résumés  sur  les  découverU^s  les  plus  récentes  demandées  aux 
savants  compétents  venaient  ajouter  a  riiitérét  du  petit  volume, 
augmenté  d'ailleurs  chaque  année  de  documenta  nouveaux*  L*annëe 
dernière  Salet  s'assura  |»our  Tagenda  la  collaboration  do  M.  Griner 
et  s'occupa  avec  lui  de  la  refonte  de  plusiiMirs  tables. 


Mais  nous  avions  laissé  Salel  a  son  outrée  au  laboratoire  de 
l'École  de  médecine,  pour  le  suivre  dons  ses  travaux,  dont  notre 
court  résumé  no  peut  d'ailleurs  donner  qu'une  idée  très  inc^uuplète. 
Le  jeune  chimisle,  îqirès  avoir  passé  quelipjes  mois  h  Londres,  au 


Worli»  09WM  pf^tt^^MT»  1^^       Mouift  diiigi  de  «mm  k 

fl  iHwrte  dus  w»  nonvoltet  Jbnotio»  Ilùibilété 

qQfanBltttlàt0al,:tfjui«fiDi^     imaginer  des  ^pptraOâd»^^ 
«OMlmyon  «oasModea»  dw^  esq^érianoea  ftuyaates»  0I  iddfiaiHUftI 
•iatt  pour  le  MBoil  {miBâfleor  le  m^Ueor  4m  oc^elKNreteovs.  Le  - 
tiebe  o*éleii  ptti  loii^jooni  liMflerle  mettra,  pi^Qeeivà  deeeen^  . 
ehemhea  eeienliflquee,  était  p&tÊsM  peu  empraaeë  k  eQmmrniiqfeer 
keoapféperelewleplttDi  de  ee  legoa.  S  lliÀiH  le  {Kmnaiyra  poor 
ebleiiir  qnelqaee  ranaeigiiomeiile  incoeqiletB»  meie  euffiaenl  à  en 
aide  enumi  déroué  el  eusei  inteUigent.  Pendenl  le  lecoa»  Seiel» 
eltaQtff  el  pnmipi,  aeveîi  toi4ottre  8*emaiger  pour  que  i*eipérieiice^ 
Ml  pfèîè  eu  moBBie&l  Toehi.;  il  la  rappelait  aa  beeoin  an  pn^aseoir» 
eapebie  de roeUi^r  diDDA  le  fe»  âe*8adémoo8traiioii;il  amteii. 
même  tempe  à  yeSte  eiir  le  maître»  k  loi  mettra  en  main  ce  qa*îl 
fldIeiljpottrreiiiMeiieev0Qlae,etkJe  hii  retirer  k  tempe  une  Ida 
qom  «fait  eervit  oèr  dane  son  animalbn»  Wurts,  ouldiait  (KmvenI 
qu'il  teinail  on  diget  peamnldefenir  dangereux  et  il  le  brandiaeait» 
dam  aee  grande  geetee,  au  ris^ae  de  blesaer,  ou  au  mràis  d'ae» 
peqter  eee  enfileun  et  lui-même. 

Belel  remplit  eetté  tldie  a?ee  aneoàe,  d'abord  k  la  Faculté  de 
médecine,  puis  à  la  Sorbonae,  lorsque  la  chaire  de  chimie  orji^  - 
nique  y  ftit  créée  pour  Wurtz  (1875).  Là,  les  difBcultés  furent  (m- 
core  plus  grandes.  Le  décret  qui  institua  la  chaire  n*avait  donné 
au  nouveau  professeur  aucun  laboratoire  pour  la  préparation  du 
cours,  et  pendant  plusieurs  années,  il  fallut  faire  celle-ci  à  TEcole 
de  médecine,  et  transporter  pour  chaque  leçon,  appareils  et  pro- 
duits à  la  Sorbonne.  La  bonne  volonté  de  Salet  ne  fut  pas  refroidie 
par  ces  difBcultés,  dont  les  nombreux  auditeurs  de  l'éloquent  pro- 
fesseur ne  purent  pas  s'apercevoir.  D'ailleurs,  à  cette  époque, 
celui-ci  attachant  sans  doute  une  importance  plus  grande  à  \)on 
cours,  dans  lequel  il  pouvait  enseigner  les  théories  nouvelles  à  de 
fbturs  licenciés,  donnait  plus  de  temps  à  son  préparateur,  et  des 
indications  plus  précises  sur  le  plan  de  ses  leçons. 

Salet  s'exerçait  en  même  temps  à  l'enseignement  en  faisant  des 
cours  du  soir  aux  élèves  de  TAssociation  philotechnique,  d'abord 
à  Passy,  oik  ses  parents  habitaient  alors,  puis  à  Ivry  à  l'institution 
de  H.  Pompée.  On  le  voyait  partir  une  fois  tous  les  huit  jom*s  pour 
cette  destination  lointaine  les  poches  bourrées  de  produits  chi- 
miques et  cachant  sous  un  ample  vêtement  les  appareils  qu'il  avait 
constnûts  dans  la  journée  pour  les  montrer  à  ses  élèves. 
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Ces  occupations  titilos  et  celle  vie  normale  furent  interrompuesi 
pour  lui  comtiie  pour  nous  tous,  par  la  douloureuse  p^Tiodo  de  là 
guerre.  Salet  resté  à  Pariia  y  remplit  sou  devoir  d'abord  daua  les 
mngs  de  la  garde  nalionole,  k  côté  de  son  père;  puis  pensant 
rendre  ainsi  des  services  plus  utiles,  ii  se  mit  à  la  disposition  du 
gouvernement  pour  partir  en  ballon  et  concourir  à  la  défense 
scienfiflipje  en  portant  en  province  les  découver  les  (ailes  a  Paris* 

Son  oiTre  fut  acceptée  ;  il  fut  mis  rapidement»  par  les  leçons  de 
Godard,  au  courant  de  la  manœuvre  des  bnllons  et  dès  \e  là  oc- 
tobre, il  était  prêt  à  partir.  Le  même  jour  on  le  charge  d'installer 
un  poste  de  télégraphie  optique  pouvant  établir  une  communication 
de  la  province  avec  Paris,  Il  se  met  aussitôt  à  Télude  des  appareils 
et,  avec  ringéniosité  et  Tesprit  pratique  qu'il  montrait  en  lOïUe 
chose,  il  les  perfectionne  et  les  simplifie.  Mais  alors  commencent 
pour  lui  les  dinicultés  et  les  mécomptes,  et  renvoyé  de  commission 
en  ctuîunission  et  d'autorité  on  autorité,  il  voit  le  temps  se  j^asser 
et  sa  bûime  volonté,  comme  tant  d'autrc^s  alors, laissée  inutile, 

La  catastrophe  inévitable  arrivée  et  aggravée  par  les  horreurs  de 
la  Commune,  lorsque  la  tranipiillïté  fut  rétablie,  Salet  reprit  son 
travail  avec  la  blessure  que  portait  désormais  au  cœur  tout  bon 
Français,  mais  aussi  avec  la  foi  dans  l'avenir  de  la  patrie,  stimulant 
de  tant  d'énergies  nouvelles  et  d'eîTorts  patriotiques, 

C'esl  peu  ajirés  qu'il  lut  reçu  docteur  es  sciences. 

Depuis  longtemps,  le  besoin  se  faisait  sentir,  dans  nos  Facultés 
des  sciences,  d'un  enseignement  plus  vivant,  plus  intime,  et  en 
même  temps  plus  varié  que  celui  des  cours  magistraux,  si  bien  que 
ceux-ci  fussent  laits.  On  pensa  d'abord  a  rétablir  Fagrégation» 
tombée  en  désuétude,  et  dont  MM.  Bertrand,  Peligot  et  Vieille  sont 
restés  jiendant  bien  des  années  les  titulaires  platoniques. 

Lorsqu'un  nouveau  concours  fut  annoncé,  Salel  s'empressa  de  se 
faire  inscrire.  Mais,  peu  après,  la  création  projetée  d'agrégés  fut 
remplacée  par  celle  de  Mai  très  de  conférences,  et  Salet  fut  oommâ^M 
Maiti*e  de  coniérences  de  chimie  organique  (1878).  11  remplit  ceâ^H 
fondions  jusqu'à  Tannée  dernière,  complétant  de  la  manière  la  plus 
heureuse  renseignement  des  professeurs,  forcément  incomplet  h 
cause  de  Tabondance  des  matières. 

En  1884,  lorsque  Wurtz  fut  enlevé  à  raiTection  de  ses  élèves,  et 
a  l'admiration  du  monde  savant»  Salet  lut  chargé  d'achever  le  cours 
à  peine  commencé  de  riîluslre  profes&em%  Il  s'acquitta  de  celta' 
tâche  difficile  de  la  manière  la  plus  honorable,  et  eût  eu  certaioe- 
ment  autant  de  chances  pour  la  continuer  que  le  méritait  sa  par- 


faîte  eompétanc^,  si  ses  travaux  m  s'étaient  de  pltis  en  plus 
spéeiaïisfe  du  côté  de  la  physico-'ciiiini©, 

0  ïivait  ohteQu,  depuis  quelque  temps  dé^h^  de  nimplarnr  une 
Ifarlio  des  coolérenc^s  de  chimie  organique,  par  dos  locotïs  du 
tipédStùBùOfiBét  4^^^  «vtti  léiMi  à  ôrgiidfler  no 

liKiiwÉriffM  ob^pluiMn  wnuito  flraiioids  on  éCraiKors  éliient  t^wm^ 
mfoàiBibêQmm^  tmesom 

MdlraiotioBdBsMlisRAespMo^^  dimrm  éôutemoBt 

1t  CMimImM,  aBlronÂoie  bi3l^,,if.VgâtHiB/â^^  FOSlisfirvak 

loii0#AttièM0^  IL  DeitaidreBi  ^^ 

M.  Dw|B€ortiiii*  ^Njpoiéy  M.  te  eointe  A«  de  Gnancmi.  Ces  deux 
éBnàamttm99Bk&^^  la  mort 

db  Briét^  M  ori^NsI  liiii  âiift  6QtralMii8i  diM      doniionJoarBtd^ 
projeÉé  dB  MmÉiz  éofaal  è^  tour  eoBih 


L^BMeignoBiopt  de  (Eto>t  féhtff  à  to^wclyogoopie,  a  été  omjêoaé 
parloldaM m  keatt  ^itfiuie  pidM  ea  1888  diez  Mafleon.  Gdainû 
de«9âl^re  oQÉqpHké  par  im  àii^,  tndt^^ 
dae  qpeotiw  «l«Ra-voiig60  et  t^^  de  la  speelioaeopie  oé* 

laeteel  de  la  qpecÉNiMqpe  théorique.  DetumibreiisQaaoteBcvateni 
été firfpaféee powr  eoa diveifacè  parties;  mais  il  est  bieb  douteux, 
cpra  mM  poseâilb  aaiirteiiaiit  dfÉohev^  l*ov¥rage  qv^il  eût  été  si 
désirable  de  vo^  paraître*  Sdet  ne  Tavait  pas  perdu  de  vue;  et 
lorsqu'il  avait  obtenu  enfin  d'être  chargé  d'un  cours  de  physico- 
diimie  (1898),  il  avait  compté  terminer  son  ouvrage,  tout  en  pré- 
parant certaines  de  ses  leçons. 

n  n*en  a  malheureusement  pas  été  ainsi,  et  le  cours  commencé 
en  mars  1894  avec  un  succès  qui  allait  en  grandissant,  auprès  de 
l'auditoire  nécessairement  restreint  que  peuvent  attirer  les  leçons 
sortant  du  cadre  strict  des  programmes  d'examen,  fut  interrompu 
par  une  indisposition  du  professeur,  à  la  veille  des  vacances  de 
Pâques.  Celles-ci  n'étaient  pas  terminées,  que  T indisposition  se 
(Rangea  en  un  mal  foudroyant,  et  que  Salet,  se  rendant  parfaite- 
ment compte  de  la  gravité  de  son  état,  s'écriait  :  c  Mon  pauvre 
cours,  je  ne  le  finirai  pas.  » 

CTest  ainsi  qu'à  tous  les  regrets  que  nous  laisse  le  savant  dis- 
tingué, l'ami  excellent  et  sûr,  se  joint  le  douloureux  sentiment  que 
fait  éprouver  une  œuvre  utile  et  belle,  entreprise  avec  courage, 
c(mtinuée  avec  foi  et  désintéressement,  et  interrompue  par  la  mort 
implacable  alors  qu'il  semblait  indispensable  qu'elle  durât  quelque 
temps  encore  pour  se  consolider  définitivement. 

Puisse  le  cours  de  pfaysiooK^mie,  commencé  avec  une  compé- 
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lence  si  grande  pnr  Salet»  être  repris  sans  une  trop  longue  inter- 
ruption et  la  Faculté  des  sciences  ne  pas  être  privée  déllnitiveraent 
irun  enâeigncment  &i  nécessaire. 


Dans  ce  qui  précède,  c'est  surtout  Tactivité  scientifique  de  Salet 
que  nous  avons  cherché  à  mettre  en  lumière.  Mais  à  côté  du  savant, 
il  y  avait  un  homme  chez  lequel  la  vie  de  famille  et  d*int(5rit^iir 
tmjoit  une  grande  place*  Marié  en  1873  avec  une  femme  dont  les 
goûts  étaient  en  parfaite  harmonie  avec  les  siens,  il  en  eut  trois 
enfiuits,  dnux  filles  et  un  Hîs,  qu'il  entourait  d*uno  sollicitude 
presque  uuUentello.  PeuMlre  même  a^t-il  pris  ïe  germe  de  sa 
dernière  maladie  en  soignant  et  en  veillant  Tun  d'eux  atteint  de  la 
grippe.  Au  milieu  de  ses  travaux  de  îahoraioire,il  aimait  à  se  sentir 
comme  dans  la  société  des  siens,  et  une  photographie  de  sa  femme 
et  de  ses  enfants  encore  aujourd'hui  pendue  au  mur,  dans  Tune 
des  petitfîS  [ùèces  de  la  maison  de  la  rue  Saint-Jactjues  destinée  h 
être  procimiueuieiit  démolie  pour  les  constructions  de  la  nouvelle 
Borbonne,  nous  permet  de  deviner  les  trésors  d'afleclions  qui  rem- 
plissaient son  cœur  pour  eux.  Aussi  était-il  attentif  à  tout  ce  ([ui 
pouvait  leur  faire  plaisir,  CVîst  afin  de  satisfaire  le  goût  de  sa 
femme  pour  la  campagne  qu'il  acheta  à  Gourteilles,  dans  FEure, 
non  loin  dt*s  sources  de  r.\vre,  que  la  Ville  de  Paris  est  venue 
détourner  en  grande  partie,  une  belle  propriété  où  il  construisit 
une  maison  en  style  du  xvi*  siècle  (il  ne  permettait  pas  qu'on  l'ap- 
pelât un  château). 

Polit-fils  d'architecte,  ayant  hérité  de  son  grand-père  et  de  son 
pore,  uï]  goût  naturel  pour  la  construction  et  la  décoratiot»,  Q  étudia 
fît  soigna  justfue  dans  ses  plus  petits  détails  la  maison  qu'il  rêvait 
jvour  les  siens  et  pour  ses  amis.  Je  n'ai  jiu  y  voir  sans  émotion,  la 
chambre  style  Louis  XIV  garnie  de  beaux  meubles  de  l'époque, 
qu'il  avait  destinée  à  Wurtz  et  que  celui-ci  ne  devait  jamais 
occuper. 

On  a  parfois  reproché  à  Salet,  et  ses  amis  eux-mêmes  ont  re- 
gretté, le  temps  qu'il  a  consacré  k  ces  constructions  et  à  ces  arran- 
gements, un  peu  aux  dépens  de  sa  production  scientifique*  Maïs 
tout  en  aimant  i)rofondément  la  science  et  en  ne  roiiblianl  jamais 
dans  ses  préoccupations,  il  ne  lui  aurait  pas  sacrifié  ce  qu'il  jugeait 
utile  à  sa  famille*  Il  ne  pouvait  pas  prévoir  non  plus  que  le  temps 
lui  senut  mesuré  si  court,  et  (pi*d  serait  enlevé  aux  siens  et  à  ses 
travaux,  au  mouient  même  oii  il  avait  repris  ceux-ci  avec  une 
nouvelle  ardeur  et  un  nouveau  succès. 

Il  avait  soigné  avec  amour  rinstallation  du  laboratoire  et  de  la 
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!  de  ©ooféreDc^s  qu'on  avait  disposés  pour  lui  dans  les  bâtiint^nte 
de  Ift  nouvelle  Sorbocine-  Il  les  a  vu  lertniiiéâ  et  devait  en  pniadre 
fom&BBion  proehamemenL  Comme  tant  dViittrês,  comme  WurU* 
DOfiima  Debray,  il  n*ft  eu  que  la  vue  loiu  laine  de  h  Terre  promise 
el  les  moyens  de  Iravail  i[ii*il  avait  cm  prt^parer  pour  lui  el  pour  ses 
élèves  serviront  à  d'autres.  Ce  n'eûl  pas  été  p<mr  lui  une  raison  d© 
regfêlter  la  peine  qu'il  s*était  donné,  car  ilétfïil  toujours  prèoecypê 
dû  m  rendre  utile  et  s'oubliait  en  pensant  auxaulres.  Il  en  a  donné 
bien  des  preuves  touchantes  par  la  sympalhîo  oîTective  qiill  témoi- 
gnait à  ses  amie,  ou  même  à  ses  relations,  malades  ou  dans  le 
deuil.  Dans  sa  dernière  maladie,  alors  qu*il  était  nsmz  âoulîrant 
pour  qu'on  eût  fait  venir  un  interne  pouvant  lui  domier  des  soins 
de  chaque  iDslaht,  îl  pria  sa  femme  de  chercher  pour  le  jeune 
médeeiii  un  volume  intéressant  qu*tl  hii  désigna  ;  un  pou  plus  tard, 
il  lui  parla  de  sa  lecture,  en  lui  rappelant  quelques^ims  des  pos- 
«tgm  qui  F«¥«i^  te  |iiw  it«|^|é* 

B  xMimnMaida  mmE  qp^oia  icftttt  à  «ar  jeça^  èlifaiiiste  de jaw 
naiades  bOletBde  ûonaerl  du  tiûÉMnritoire,  dont  il  diqpMaH  «Hir 
tenftMtereordo  cUboratirire  i  emume  S  disaft,  mUflndaiiit  pur 
H  odcd  de  ddoiie  organiqte,  eliM^  pçoBtjïmn  moméiii  oà  fidbuoii 
im  dod^ioreiix  reloer  «ir  la^4D^^  c  n  me  gemblaii 

poorlral  q[a*fl  nie  leslaH  eiroofé  baMôcnip  k 

D  pensait  alors,  sans  doute  à  sa  femme  et  à  ses  enfants  qui 
avaient  si  grand  besoin  de  ses  soins  affectueux,  à  ses  vieux  parents 
dont,rannée  précédente,  on  avait  joyeusement  célébré  la  noce  d'or. 

Que  deviendrait  cette  vie  de  famille  dont  il  avait  été  le  centre  et 
à  laquelle  par  son  entrain,  son  esprit,  sa  gaieté,  en  même  temps  que 
par  ses  qualités  sérieuses,  il  avait  su  donner  tant  de  charme? 

n  pensait  aussi  à  ses  travaux  interrompus,  à  l'œuvre  scientifique 
de  toute  sa  vie  qui  restait  inachevée  faute  dis  quelques  années  ou 
même  de  quelques  mois.  Hais  il  ne  laissa  échapper  aucune  plainte. 

Ce  qu'il  pouvait  regretter  d'ailleurs,  c'était  l'œuvre  en  elle-même 
et  non  les  satisfactions  d'amour^propre  que  son  achèvement 
aurait  pu  lui  apporter.  Modeste  et  désintéressé,  il  a  vu  plus  d'une 
fois  les  récompenses  qui  lui  étaient  dues  enlevées  par  de  plus 
empressés.  H  put  en  être  froissé  ;  il  n'en  a  jamais  voulu  à  per- 
sonne. Dallait  truiquillement  son  chemin,  dans  la  science  comme 
dans  la  vie,  ayant  devant  les  yeux  son  idéal  dont  il  ne  se  détournait 
pour  plaire  à  qui  que  ce  fût,  pas  plus  que  pour  acquérir  un  avantage 
personnel. 

Aussi,  après  avoir  été  placé  en  février  1877  et  en  juin  1878  en 
troisième  et  quatrième  lignes  sur  la  liste  de  présentation  à  des 
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places  vacenles  dans  la  sectioû  de  chimie  de  TAcadémie  des  Sciences 
vît-il  son  nom  disparaître  de  la  liste,  en  raison  de  la  direction  de 
ses  travaux  qui  s'ëioignaient  de  plus  eo  plus  de  la  chimie  propre- 
ment dite»  sans  être  pour  cela  accueilli  sur  les  Ustes  de  la  section 
de  physique. 

En  1877,  il  fut  nommé  vice-président  de  la  Société  chimique  et 
membre  du  Conseil  de  la  Société  de  physique  en  1880.  D  était  aussi 
meinhre  de  la  Société  philomathique. 

A  TExposilion  universelle  do  1878,il  reçut  une  médaille  d*argeût 
pour  ses  appareils  et  dispositifs  expérimentaux  :  tubes  spectraux 
à  gaine  età  bouts;  appareils  pour  condenser  les  produits  solides  ou 
liquides  existant  dans  les  flammes,  pour  la  recherche  du  soufre 
et  du  phosphore;  pipette  à  gaz  sans  aspiration;  liole  à  laver  et 
compte-gouttes;  régulateur  de  température;  colorimètre;  pompe 
à  mercure,  etc. 

On  voit  que  Salet  n*a  pas  été  gâté  par  le  succès  et  que,  s'il  avait 
moins  aimé  la  science  pour  elle-môme  et  pour  les  jouissances  pures 
qu'elle  procure,  il  aurait  pu  se  laisser  décourager  plus  d'une  fois  et 
rlutourner  vers  d  autres  occupations*  C'eût  été  d'autant  plus  excu- 
^ble  qu'il  était  doué  de  manière  à  réussir  également  bien  dans 
tout  ce  qu'il  entreprenait.  Il  dessinait  fort  bien  et  de  presque  toutes 
ses  promenades,  de  ses  voyages  surtout,  il  rapportait  des  croquis 
remplis  de  goût  et  d*un  véritable  sentiment  de  la  nature. 

Dans  eus  dernières  années,  la  facilité  donnée  par  les  nouveaux 
procé  lés  photographiques  de  recueillir  des  souvenirs  en  grand 
nombre  des  pays  que  l'on  visite,  mémo  après  un  rapide  passage, 
l'avait  séduit,  et  il  en  a  fait  une  collection  nombreuse  dans  laquelle 
le  point  de  vue,  rheuro,  l'éclairage  sont  toujours  choisis  de  manière 
à  leur  donner  un  véritable  intérêt. 

Il  était  aussi  fort  bon  musicien  et  c'était  un  vrai  plaisir,  quand  il 
tUait  à  son  harmonium,  de  rentendre  jouer  de  mémoire  tout  ce 
ju'on  pouvait  lui  demander;  musique  classique  ou  religieuse, 
opéras,  il  se  rappelait  tout  ce  qu'il  avait  entendu  et  vous  transpor- 
tait avec  lui  dans  ce  monde  enchanté  où  Ton  s'élève  d'autant  plus 
facilement  que  la  musique  est  entourée  de  moins  de  préparatifs  et 
de  distractions  extérieures.  Il  ne  se  bornait  pas  à  redire  des  mor- 
ceaiLX  connus,  et  dans  ses  moments  de  tristesse,  il  s'épanchait  sur 
lion  instrument  en  chants  d'une  pénétrante  douleur. 

Pour  lui  la  musique  exf^riraait  véritablement  les  sentiments,  les 
émotions,  et  c'est  peut-être  par  ce  langage  sans  paroles  qu*il  a 
permis  do  pénétrer  le  plus  profondément  dans  sa  vie  intérieure 
qu'il  voilait  avec  tant  de  soin. 
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r»i  clit^rehét  dans  œs  quelques  li^ies,  il  rappol 
'aavïmtet  le»  glandes  qualiléis  de  rhoiiïmé,  du  pèi 
r«mi.  ie  sens  que  je  suis  resté  au-dessous  de  ] 
je  n'ai  donné  de  lui  qu'une  image  bien  iinpaHaitd 
monte  datis  meâ  souvouirô  d*une  amitié  de  Ircuto 
saiiâ  pénétré  du  eharme  de  eatte  nature  simple  et 
el  brOlmilei  ol  rempli  du  sentiment  douloureux  d*  « 
rabto  i|u'ont  bite  en  lui  la  seienœ  rran^^iâis  ^a  (ou^Ml 
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M.    E.    ADOR 


Jean-Charles  Galissard  de  Marig^nac  naquit  à  Genève  le 
24  avril  1817.  H  descendait  d*une  famille  noble  du  Languedoc  qui 
s*était  réfugiée  dans  nos  murs  au  XVIII*  siècle  (1).  Son  père,  Jacob 
de  Marignac,  remplit  de  hautes  charges  dans  la  République  :  il  fut 
juge  à  la  Cour  de  Justice  pendant  six  ans  et  Conseiller  d'Etat  pen- 
dant quinze  ans. 

Par  sa  mère,  il  était  le  n^neu  d'un  f^avant  de  ^^and  mérite,  Au- 
<;;:u>lin  Le  Rover.  Ce  dernier  habitait  ainsi  que  la  famille  Mari^irnac 
une  maison  où  il  possédait  une  pharmacie  renommée.  Le  Rover 
jouissait  d'une  juste  réputation  comme  chimiste  et  physiolo*îiste  ; 
son  labonitoire  servait  de  lieu  de  réunion  aux  savants  «genevois 
les  plus  illustres  de  l'époque,  qui  venaient  s'y  entretenir  do  leurs 
recherches  réciproques.  Prévost,  De  Candolle,  le  DM^osse  passaient 
de  longues  heures  dans  l'iuunhle  lojjris  des  Rues-Hasses,  où  Jean- 
Baptiste  Dumas,  le  futur  secrétaire  perpétuel  de  l'Académie  des 
Sciences,  faisait  alors  ses  premières  études.  On  comprend  Taltrait 
que  devait  exercer  sur  l'iime  d'un  jeune  homme  bien  doué  ce  milieu 
scientifique.  Dumas,  lui,  n'en  perdit  jamais  le  souvenir;  il  le  garda 
vivant  jusqu'à  la  fin  de  sa  vie  et  ne  tarissait  pas  en  éloges  sur  ce 
qu'il  devait  aux  conseils  et  aux  lumières  de  ce  cénacle  d'hommes 

(1)  La  famille  Marignac  descend  d'un  Pierre  Galissard,  scij^neur  dr  Mari^nao, 
près  Vézenobres,  en  Languedoc,  dont  le  fils  du  môme  nom,  cl  venant  d'Alais, 
fut  reçu  bourgeois  de  Genève  en  179î). 
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distingués,  nin^i  qu'à  M"**  «1*^  MarigEiaL%  qu'il  regardait  comme  une 
secondo  mère. 

De  bonne  heure  Charles  Marignac  montra  du  gortr,  pour  les  ma- 
thématiL|ues,  (jui  plaii^aient  a  son  e^-iprit  clair  et  mélbodiquo.  Après 
avoir  suivi  dans  sa  ville  natale  les  cours  de  l'Académie,  il  entra  à 
l'Ecole  Polytechnique  de  Paris; deux  ans  après^  en  1835»  il  en  sor^ 
tait  avec  le  premier  rang.  De  1837  à  1839»  il  étudia  à  FEcoIe  dos 
Mineâ,  et  fut  chargé  de  missions  scientifiques  en  Suède,  en  Nor- 
wège,  en  Danemark  et  en  Allemagne,  Il  y  fit  la  connaisâonce  de 
Berzéltus,  Liehig.  Wohler,  ete.  Ses  cahiers  de  voyage  illustrés 
parfois  de  croquis,  témoignent  do  k  conscience  qu'il  mettait  dans 
Taccom plissement  de  sa  tâche  :  exnmen  ajjprofondi  des  terrains, 
analyse  des  roches,  description  de  nnicliines  avec  dessins  à  l'appui, 
il  n'oublie  rien  et  rien  n* échappe  à  son  coup  d'œil  investigateur.  En 
récojn pense  du  soin  avec  lequel  il  avait  rédigé  ses  rajiporls,  le  mi- 
nistre lui  remit  a  deux  reprises  des  ouvrages  de  prix.  Le  seul  Ira-- 
vatl  d*ingémeur  que  Marignac  ait  publié  n*est  que  la  descn|»tion 
d'une  machine  souflîafite  a  colonne  dVau  construite  par  Henschel 
à  Gassel  en  1832»  et  employée  en  WeslphaUe  dans  l'usine  de  fer 
de  Veckerliagen,  il  se  trouve  dans  les  Annahs  des  mines^  1842, 
1. 1,  p.  69, sous  sa  signature  suivie  «  dVMève  ingénieur  des  mines»  ; 
il  eut  l'occasion  de  la  voir  dans  son  voyage  en  Allemagne  et  cette 
description  fit  partie  probablement  du  rap[»ort  que  les  élèves  étaient 
tenus  de  remettre,  sur  les  voyages  pour  lesquels  ils  recevaient  des 
subsides.  Une  renmn|ue  inscrite  dans  ses  notes  de  voyage  sur 
Bruxelles  dévoile  son  caractère  renfermé'êt  ses  goût  de  solitude  ; 
il  écrit  :  «  Les  boulevards  qui  conduisent  au  jardin  botanique  sont 
encore  une  phis  jolie  promenade  que  le  Parc,  car  on  n'y  rencontre 
personne.  » 

Gependatit  le  jeune  ingénieur  se  sentait  de  plus  en  plus  attiré 
vers  les  études  de  cliimie  :  il  passa  l'inver  de  1840  à  Giessen,  dans 
le  laboratoire  de  Lieliig.  Le  gouvernemenl  franf;ais  ne  voulut  point 
laisser  s'éloigner  un  savant  qui  s'était  déjà  fait  connaîu^e  pai*  de  si 
brillants  débuts.  Brongniarl  vint  le  chercher  en  Atletnagne,  et  lui 
olTrit  une  place  a  lu  manufacture  de  Sèvres,  en  rem|jhicemenl  de 
Malaguli,  Celle  place  très  convoitée  n'était  qu'une  première  étape 
à  de  hautes  fonctions  (1),  mais  Marignac  ne  Toccupa  que  pendant 
six  mois.  Genève,  qui  n'avait  point  oublié  les  mérites  de  l'ancien 
liant  de  l'Académie,  le  rappelait  dans  ses  murs,  lui  proposant 
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(i)  Dumafl  lui  avait  proposé    de  faire  à  63  place  le  eoar»   d'snalyt^e   el  de 
luèlallurgie  à  f École  cunirale. 
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la  chaire  de  chimie  occupée  jusqu'alors  par  M.  Delaplanche.  La 
paie  oflerte  était  modeste,  très  modeste,  la  position  modeste  aussi. 
Marignac  n'hésita  pas  ;  renonçant  sans  regret  à  un  avenir  qui  s'an- 
nonçait brillant,  il  préféra  aux  honneurs  qui  Tattendaient  en  pays 
étranger,  la  fonction  d'humble  professeur  dans  sa  ville  natale.  Il  se 
montrait  lldèle  aux  principes  de  devoir  et  de  désintéressement  qui 
l'ont  guidé  pendant  toute  sa  carrière, 

D  fut  nommé  professeur  de  chimie  en  1841,  de  minéralogie  eu 
1845,  et  il  enseigna  sans  interruption  jusqu'à  la  fin  de  Tannée  1878, 
où  l'étal  de  sa  santé  le  força  à  donner  sa  démission.  En  dehors  de 
ses  heures  de  cours  il  travaillait  à  son  laboratoire  sans  trêve  ni 
repos,  ne  se  préoccupant  ni  du  médiocre  aménagement  des  locaux 
ni  de  leur  humidité,  ni  de  la  lumière  souvent  insuffisante.  Dumas 
qui  n'avait  cessé  de  le  suivre  pendant  le  cours  de  ses  études  à 
Paris,  et  de  lui  témoigner  la  plus  touchante  affection,  lui  écrivait 
en  1840-:  t  Tachez  de  ramasser  quehpie  part  un  peu  de  ce  feu 
sacré  qui  ferait  de  vous  un  homme  au  grand  complet,  car  vous 
avez  tout,  excepté  la  volonté  de  faire  usage  de  vos  forces.  »  —  Ce 
feu  sacré,  Marignac  l'acquit  bien  vite. 

Marié  en  1845  (1),  c'est  à  peine  s'il  consent  à  s'éloigner  pendant 
quelques  jours  de  son  laboratoire  ;  il  emporte  chaque  matin  un 
petit  pain  qu'il  dévore  à  la  hâte,  ne  pouvant  se  décider  à  inter- 
rompre ses  travaux  au  milieu  du  jour.  Il  paye  de  sa  poche  une 
foule  d'instruments;  les  frais  de  lahoraloiro  sont  entièrement  à  sa 
charge.  Rien  nt*  saurait  le  détourner  d(*  ses  patientes  investiga- 
tions. Il  voudrait  être  i{j:noré  et  oublié  de  tous,  et  cependant  on 
l'oublie  si  peu  qu'Arago  en  1841  lui  écrivait  au  nom  «le  l'Académie 
des  Sciences,  sollicitant  son  concours  pour  la  fixation  de  la  compo- 
sition de  l'air,  et  que  le  gouvernement  français,  tout  en  l'autorisant 
à  accepter  la  chaire  de  chimie  à  Genève,  lui  permettait  exception- 
nellement de  garder  le  litre  d'Ingénieur  des  mines,  v  En  principe, 
lui  écrivait  à  ce  sujet  le  ministre  des  Travaux  publics,  l'Adminis- 
tration ne  peut  admettre  cpi'il  soit  permis  h  un  ingénieur  de  quitter 
le  ser>ice  de  l'Etat  au  moment  où  il  peut  lui  être  utile,  et  de  con- 
ser\'er  en  même  temps  le  titre  d'ingénieur  dans  un  corps  dont  il 
se  sépare  de  fait,  toutefois,  Monsieur,  en  ce  qui  vous  concerne, 
appelé  comme  vous  Têtes,  par  le  gouvernement  d'une  nation  amie 
de  la  France,  à  remplir  dans  son  sein  une  mission  honorable,  la 


[{;  Il  épousa  on  1845  Marie  Dommicô,  dont  il  eut  cinq  enfants  dont  un  décédé 
^^u  bas  âge.  Edouard,  son  second  fils,  né  en  1840,  entré  à  TEcole  polytechnique» 
mourut  pendant  le  cours  de  ses  études  en  1871. 


IlL'LLKllM  UU  LA  80CIÉTH  CHIMïUrK  UE  ï'ARlï?. 

(|iiestion  chariKo  (ta  fucfl.  Lo  gouvernement  irançjiis  iw  peut  voir 
t|u*avec  faveur  qut*  le  gouvenjonienl  de  Genève  vienne  chercher 
en  France  tes  hommes  auxquels  il  confie  le  soin  de  répandre  les 
lumières  do  la  scieuce,  et»  en  remptissant  avec  distinction  le  poste 
qui  vous  est  confié,  ce  sera  enc^sre  un  service  indirect  que  vous 
rendrez  h  la  France.  » 

La  France  devait  à  son  tour  reconnaître  le  mérite  do  son  élève, 
puisqi/elle  lui  accorda  plus  tai^il  (1886)  le  titre  de  membre  corret»- 
>  pondant  de  rinstilut.  Mais  ractivité  de  MarigTiac  pnrla  s<*â  rnjit> 
dans  sa  patrie.  Pendant  31  ans  d  fit  porlie  du  comité  de  rédacUor^ 
de  la  nibUôthèqiie  universelle^  Archives  des  sciences  physiques 
et  naiurvlle^,  fut  plusieurs  fois  doyen  de  la  Faculté  des  Sciences, 
mais  il  refusa  toujours  d'être  îïornnié  rerteur  de  FAcadémie.  Il 
avait  TelTroi  do  toutes  les  poî^itions  honoritiques^  de  tout  ee  qui 
pouvait  attirer  les  re^rards  sur  lui. 

Il  poursuivait  ainsi  ses  travaux  loin  du  inonde  et  fin  bruit,  lors- 
qu'une catastrophe  irréparable  vint  le  frapper  au  cœur.  Son  second 
fils,  Edouard,  emporté  par  une  maladie  cruelle,  mourut  en  1871,  au 
moment  où  il  allait  terminer  ses  éludes  a  l'Ecole  Folylechiùque; 
il  disparut  en  pleine  jeunesse,  on  peut  dire  même  en  pleine  gloire, 
car  ses  facultés  cxci»ptiormelles  avaient  forcé  l'attention  lUi  monde 
savant  h  Paris  connue  à  Genève.  On  comprend  ce  que  fut  pour 
Mangnac  une  telle  séparation;  il  la  supporta  avec  une  douceur  et 
avec  une  résignation  vraiment  admirables.  On  eûl  dit  pourlant  qu'à 
dater  de  ce  jour  quelque  chose  s*éUiit  brise  on  lui;  il  reprit  ses 
études  favorites,  mais  elles  n'avaient  plus  sans  doute  le  pouvoir 
d*absorber  toutes  ses  pensées  et  d  endormir  le  souvenir, 

Lors([u'en  1873  rAcadéniie  de  Genève  se  translorma  en  Univer- 
sité, il  lui  fallut  quitter  ce  vieux  laboratoire  où  s  étaient  écoulées 
s«îs  plus  belles  années  de  travail  11  ne  dit  pas  adieu  sans  regret  a 
cetle  méchante  cuisine  enfouie  dans  le  sous-sol,  sombre  en  plein 
midi,  avec  ses  cornues  de  grès  ou  de  verre  qui  lui  donnaient  Tau- 
d'une  officine  d'alchimiste  (l).  Pendant  cinq  ans  encore  il  continua 
son  enseignement,  [ans  après  avoir  donné  tous  ses  soins  à  la  con- 
struction et  a  raménagement  de  nouveaux  laboratoires,  il  trouva 
qu'il  était  temps  que  de  plus  jeunes  prissent  sa  place. 

Il  reconnaissait  la  nécessité  que  le  professeur  s'occupe  des  étu- 
diants au  laboratoire,  sa  timidité  s'en  efTarouchait;  la  chimie  orga- 
nique *lans  son  développêTUt/nt  incessant,  ne  lui  était  plus  très 
familière,  il  s  était  déjà  fait  remplacer  par  son  gendre  pour  la  chi- 


;1)  éoiitna!  de  Oniièic,  17  avril  1894. 


NOTICE  SUR  JEAN-CHARLES  GALISSARD  DE  MARIGNAC.        V 

mie  organique  et  par  M.-D.  Monnier  pour  Tanalysc  et  la  chimie 
physiologique  depuis  1874;  professer  lui  donnait  toujours  plus 
d*éniotion  lorsqu'il  reprenait  ses  cours  aprc^s  les  vacances,  ce  qui 
éUiit  probablement  dû  à  la  maladie  qui  commençait  son  (vuvro,  et 
un  léger  tremblement  des  mains,  dû  à  la  m«^mc  cause,  le  gônait, 
mais  surtout  il  voulait  pouvoir  consacrer  tout  son  temps  à  ses 
recherches. 

En  1878  il  adressa  sa  démission  au  Conseil  d*Rtat,  et  poursuivit 
le  cours  ûe  ses  travaux  dans  un  laboratoire  aménagé  dans  sa  mai- 
son de  la  rue  Senebier.  Il  y  passa  encore  de  belles  heures  et  y  ter- 
mina des  travaux  importants,  mais  la  maladie  qui  devait  Tenlever 
lui  fit  bientôt  sentir  ses  premières  atteintes  sérieuses:  il  dut  renon- 
cer à  monter  dans  sa  retraite  favorite.  Ce  fut  pour  lui  un  indicible 
déchirement  :  habitué  à  vivre  avant  tout  pour  la  science,  il  se 
trouva  soudain  privé  de  ce  qui  faisait  le  suprême  intérêt  de  son 
existence.  Pendant  de  longs  mois,  pendant  des  années  il  se  traîna 
de  son  lit  à  son  fauteuil,  cherchant  à  tuer  le  temps  en  lisant  ou  en 
suivant  dans  les  airs  la  fumée  de  son  cigare.  Il  connut  alors  les 
trésors  de  tendresse  et  de  dévouement  que  recèle  un  cœur  de 
femme  ;  il  respira  Tatmosphère  d'affection  créée  autour  de  lui  par 
ses  enfants  et  ses  petits-enfants.  Mais  pour  lui  sans  doute  sa  vraie 
vie  s'était  terminée  le  jour  où  il  avait  dû  abandonner  ses  travaux 
et  rien  ne  saurait  exprimer  la  mélancolie  de  ces  dernières  années, 
toutes  de  privations  et  de  soulYranc(\.. 

Ces  soutTrances  physiiiues,  MîU'ijjrnac  les  supporta  avec  vail- 
lance, mais  qui  pourrait  sonder  les  tortures  inorales  aux(pielles  il  a 
cté  en  proie,  car  il  conserva  jusqu'au  bout  son  intelligence^  pleine 
et  lucide. 

La  mort  qu'il  avait  enfin  tant  appelée  de  ses  vieux  mit  un  termi» 
à  son  douloureux  esclavage,  le  15  avril  1.^04. 

Si  Marignac  a  laissé  une  trace  profonch^  dans  \o  douiaino  de  la 
science,  il  n'en  laissera  pas  une  moindre  dans  h»  cœur  de  tous 
ceux  qui  l'ont  approché.  Cet  honuue  doux  et  silencieux  savait  si 
bien  se  faire  comprendre,  aimer  et  respecter  î  11  avait  en  partage, 
à  côté  des  dons  les  plus  rares  de  l'intelligcMice,  celte  vertu  plus 
rare  encore,  cette  fleur  à  l'excpiis  parfum,  la  modestie. 

Les  honneurs  qu'il  cherchait  si  peu  vinrent  cependant  le  trouv(M\ 
11  lut  nommé  docteur  on  niédecini^  do  ITuiversilé  d'Heidelherg  et 
de  Bàle,  chevalier  de  Saint-Maurice  et  «le  Saint-Lazare,  associé 
étranger  de  la  Société  royale  de  Londres,  membre  d'honneur  de  la 
Société  de  chimie  île  Herliu,  oie,  etc.,  mais  il  arrêta  à  deux 
reprise^  «litïérenles  les  démarcbes  de  ses  amis  «pii  auraient  voulu 


^^  BULLETIN  DE  iJi  SOaSTfi  CHIMIQUE  DE  PARIS:, 

lui  faire  décorner  la  Légion  d^honnour.  Nous  connaissons  certAÈ 
tiroir  où  il  onlnssnit  nveo  un  dédain  non  dissimulé,  toutes  ^es  dis- 
tinctions si  peu  désirées.  Deux  d* entre  elles  seulement  senrtblèrent 
lui  causer  de  Ift  satisfaction  :  la  ffrande  médaille  de  Davy,  que  la 
Société  royale  do  Londres  lui  attribua  en  1886,  et  Tordre  oivil  du 
Mérite  de  Frussi*  que  l'empereur  lui  décerna  en  1888. 

Mais  h  côté  de  cette  modestie  qui  donnait  un  si  grand  charme  h 
ftn  physionomie,  Marignac  possédait  une  vertu  non  moins  |*ré- 
eieuse  :  la  probité  scientifique.  Celte  probité  s<nentiflquo  était  le 
corollaire  de  sa  probité  rnorole  :  nul  ne  sut  apporter  même  a  pro- 
pos des  actes  dt^  sa  vie  privée  un  tel  amour«  une  telle  patienei) 
dans  Taccomplissement  tlo  son  devoir.  Marignac  avait,  comme  on 
Yfi  très  bien  dit,  le  calme  dans  la  force,  et  quelle  mesure,  quel 
tact»  quelle  modération  \  !f>ouvenl  en  écoutant  ses  réflexions  sur  les 
affaires  publiques,  nous  nous  sommes  j>ns  a  admirer  cet  espril 
clair,  tolérant;  il  n*a  jamais  voidu  retïjplir  aucune  charge  publiqur*^ 
il  eût  fallu  se  mettre  en  avant,  sortir  de  la  sereine  sphère  que  le 
savant  s  était  tracée,  mais  n'a-t-il  pas  par  son  enseignement  et  sa 
carrière  scientifique  rendu  h  son  pnys  des  services  de  Tordre  ie 
plus  élevé  ? 

Ce  que  fut  le  coui^  i\v  Marignac,  d'autres  Tout  déjà  dit  mieux 
que  nous  ne  saurions  le  faire.  Un  de  ses  anciens  élèves  déclarait 
qu*flprès  quarante  atuiées  révolues  il  avait  gardé  «  un  souvenir 
vivant  encore  et  enthousiaste  de  cet  enseignement  admirable  de 
puissance  et  de  clarté  »,  Cet  ancien  élève,  M,  Marc  Debrit^  s'ex- 
prime ainsi  dans  ua  article  ému  et  charmant  du  tfournal  de 
Genèvf^  (i)  :  ^  Le  cours  lai-même  était  un  modèle  de  méthode  et 
de  clarté.  Il  n'y  avait  pas  un  mot  à  y  retrancher,  et  la  sténographie 
âeule  était  capable  de  sniivre  sans  en  rien  omettre  cette  parole 
nette,  précise,  nullement  rapide,  mais  ne  se  reprenant  jamais,  et 
disant  juste  ce  qu'il  fallait  dire  sous  la  ferme  la  plus  suciùnrle  t*t  la 
plus  parfaite.  Même  pour  un  futur  hltérateur,  il  y  avait  là  beaucoup 
h  apprendre,  car  si  nous  ne  craignions  pas  de  faire  sourin»  ceux  qui 
ont  connu  Marignac  comme  le  plus  silencieux  des  hommes,  un  de 
ceux  qui  ne  seront  pas  jugés  sur  les  paroles  qu'ils  ont  perdues» 
nous  dirions  qu'il  avait  le  don  de  Téloquence,  de  la  plus  rare  peut- 
être,  celle  de  la  clarté.  Nous  avons  conservé  les  cahiers  écrits  sous 
sa  dictée,  et  plus  d'une  fois,  en  les  feuilk*tnnt  d'une  main  qui  se 
souvient,  plutél  que  (Turie  main  qui  cherche,  nous  avons  été  surpris 
d*en  voir  jaillir  la  lumière  aujourd'hui  comme  il  y  a  quarante  ans. 


(I)  ,fovnial  tif  GflwAvo,  17  nvHI  IHÏH. 
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«  QiacuQ  sait  que  la  chimie  a  beaucoup  progressa  depuis  ce 
teinpd4à  ;  cette  science  n*est  plus  celle  qu*il  nous  enseignait.  Et 
cependant  les  fondations  qu'il  a  posées  sont  encore  solides;  elles 
sont  à  l'abri  de  l'épreuve  des  temps  parce  (lu'elles  sont  enfoncées 
dans  le  sol  natif  qui  est  la  solidité  même.  ]» 

Si  on  jette  un  coup  d'œil  sur  les  très  nombreux  travaux  que 
Marignac  a  publiés  pendant  ses  quarante-cinq  années  d'activité 
scientifique,  on  s'aperçoit  vite  qu'il  a  toujours  poursuivi  le  même 
but  avec  une  énergie  constante  et  remarquable. 

Après  avoir  terminé  ses  seules  recherches  sur  la  chimie  orga- 
nique, sur  l'acide  phtalique  et  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la 
naphtaline,  commencées  probablement  sous  l'influence  de  lâebig 
et  dans  son  laboratoire  de  Giessen,  dès  1842,  fixé  à  Genève,  il 
commence  la  série  des  travaux  qui  ont  établi  sa  réputation  univer- 
selle, il  publie  son  premier  mémoire  sur  les  poids  atomiques, 
HHîherches  entreprises  dans  le  but  de  se  rendre  compte  du  plus  ou 
moins  d'exactitude  de  la  loi  de  Prout,  hypothèse  qu'il  ne  veut  ni 
accepter,  ni  rejeter  sans  un  examen  approfondi,  mais  qui  le  séduit 
par  sa  simplicité  théorique  et  pratique.  Comme  il  le  dit,  dans  une 
de  ses  publications  :  c  La  science  gagne  plus  à  la  démonstration 
d'une  théorie  ancienne,  mais  qui  ne  reposait  que  sur  des  hypo- 
thèses, qu'à  la  création  d'une  théorie  nouvelle,  quelque  brillante 
quelle  soit,  si  elle  n'est  pas  elle-même  basée  sur  des  preuves 
rigoureuses.  » 

Mîvignac  regardait  lui-même  ce  premier  travail  sur  les  poids 
atomiques  du  chlore,  du  potassiiiiii  et  de  Tardent,  comme  son  point 
de  départ  et  cela  ressort  du  fait  qu'il  avait  iiitcntionnollemeut  omis 
de  signaler  ses  travaux  précédents,  dans  la  note  biblioj^'raphiiiue 
qui  fut  publiée  à  i)ropos  de  Texposition  de  Zurich  sur  les  recher- 
ches originales  des  savants  (lenevois. 

Toute  l'activité  scientilique  de  Marignac  a  été  dirigée  vers  ce 
but  :  établir  les  poids  atoiniiiues  avec  la  plus  grande  exactitude 
possible;  presque  tous  ses  travaux  s'y  rapporl(Mit  directement  ou 
indirectement,  soit  qu'il  s'occupe,  avec  une  compétence  incontestée, 
de  recherches  cristallographiques,  qui  avaient  pour  objectif  de 
trouver  de  nouvelles  prcMives  a  l'appui  de  la  théorie  de  Mil.scher- 
lisch  sur  Tisomorphisme,  et  d'arriver  par  là  à  tixer  les  fornudes 
d'une  série  de  combinaisons,  coniini^  l'acide  silicilique,  titanique, 
tungslique»  la  zircone,  etc.,  de  là  sont  sorties  ses  importantes 
recherches  sur  les  fluosilicates,  tluotungstates,  fluozirconates, 
fluostannates,  etc.,  soit  ipi'il  s'occupe  de  la  composition  de  quel- 
ques substances  et  de  la  diffusion  des  dissolutions  salines,  ques  - 
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fions  <|ri1l  <Hiï<Hail  neccssoin'ment;  mnis  le  but  princiî*;*!  «in'iT 
jxjursuivait  »'tnit  dVtnblir  les  condiltons  daim  lesquellrs  on  peut 
obtenir  des  subfitûnres  pures,  le  eaiichomar  du  chimisle  qui  ira* 
vaille  sur  les  poids  «tomîques»  et  d'flulresi  aussi;  *^oît  qu'iî  pour- 
suive, avec  lu  patienco  o{  rériergie  que  l'on  sait,  ^es  recherche-î 
sur  les  terres  rares,  qui  ne  sont  t[uHine  suite  de  sa  détermifiatian 
des  poids  atomiques  du  eériuui,  lautîiaue  e|.  didyui'%  c  \m  travail 
de  bénédictin  expérimenté  *^  coiunio  «lisait  Sainle-CIaire  Deville; 
presque  son  dernier  travail  a  été  la  rtwision  de  quelques  poids 
atomiques,  bismuth,  manganèse,  ziuo  et  magnésium  ilx83). 

Ses  travaux  étendus  sur  la  ehaîeur  spécifi(|ue  des  sobiliorïS  sa- 
lines (18T1-1873)  ont  été  enlreppis  dans  le  but  de  trouver  de^ 
relations  stécliiouiélri(îîH*s.  Il  n'y  a  j^^uère  que  ses  travaux  minéra- 
log'iques,  son  mémoire  sur  Tozone,  celui  sur  le  pendule  de  Foucault 
et  celui  sur  Taeifle  sulfari<|ue  et  ses  hydrates  qui  ne  se  rattachent 
pas  au  but  qu'il  poursuivait  et  encore  eo  diTnier  s*y  ratlacbe-i-il 
dans  une  certaine  niesure,  car  c'est  à  propos  de  son  étude  sur  bs 
chaleurs  latentes  de  volatilisation  qu'il  eut  besoin  d'acide  sulfurique 
monohydralé  pur. 

Marignac  so  lenait  au  courant  de  tout,  et  esprit  très  ouvert,  il 
bit  parmi  les  premiers  des  chimistes  de  langue  IVantHuse  a  adopter 
(1865)  la  nouvelle  notation  chimique  reposant  sur  les  poids  ato- 
miques; il  sMntéressH  vivement  aux  grandes  discussions  qui  eurent 
lieu,  sur  la  dissociation  en  {général  et  sur  la  théorie  d'Avogadro, 
f[n'il  soutenait  et  tpi'il  appuya  de  ses  recherches  (mémoire  sur  la 
cbaïéur  Intente  de  volatilisation  du  sel  ammoniac).  Il  faut  bien 
n'Uiarquer  ici  qun  Marignac  a  toujours  calculé  les  poids  atomiques 
en  se  rap]K}rtanl  a  l'oxygène,  égal  d'abord  à  100,  d  après  Berzélius, 
puis  égal  plus  tard  h  16,  et  «jue  dans  son  dernier  travail  de  1888 
.sur  ce  sujet,  il  a  encore  appuyé  avec  force  et  clarté  sur  les  avan- 
tages qu'il  y  avait  h  les  calcider  sur  l'oxygène  et  non  [mis  sur  Tby- 
drogène,  ce  que  presque  tous  les  chimistes  reconnaissent  aujour- 
d'hui. 

Le  meilleur  témoignage  que  nous  puissions  donner  de  l'elTet 
produit  sur  le  monde  scientifique  par  la  conscience  et  l'exactitude 
dont  Marignac  avait  donné  la  preuve  dans  ses  premiers  travaux 
(1842  et  lH4â),  c'est  de  citer  ce  que  des  maiti^es  comme  Dumas  et 
surtout  Berzélius  lui  écrivaient  le  premier  en  1842,  le  second  en 
1844. 

Dumas,  qui  était  en  relations  constantes  avec  Marignac^  rencou- 
rageait  de  toutes  ses  forces,  applaudissait  h  ses  efforts  et  lui  écri- 
vait :  *  Il  vous  faut  mettre  l'équivalent  Ju  chlore  hors  de  toute 
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contestation,  celui-ci  déterminé,  vous  tenez  tous  les  métaux  par 
leurs  chlorures,  >  et  Berzélius,  après  avoir  pris  connaissance  de 
ses  premières  recherches  sur  les  poids  atomiques,  lui  écrit,  en 
français,  textuellement  :  «  Je  mets  le  plus  haut  prix  sur  vos  expé- 
riences concernant  les  poids  atomi(|uos,  la  patience  avec  laquelle 
vous  répétez  chaque  expérience  un  grand  nombre  de  fois,  la  saga- 
cité avec  laquelle  vous  variez  vos  méthodes  et  la  manière  cons- 
ciencieuse avec  laquelle  vous  donnez  les  nombres  dictés  par  la 
balance  doivent  vous  assurer  do  la  confiance  entière  des  chimistes. 
Mais  le  but  de  ma  lettre  n'estpas  de  vous  faire  des  compliments  si 
bien  mérités,  mais  de  vous  prier  au  nom  de  la  science  à  laquelle 
nous  nous  sommes  tous  deux  dévoués,  de  vouloir  bien  entreprendre 
le  travail  difficile,  mais  du  plus  haut  intérêt  pour  la  science,  d*exa- 
miner  les  poids  atomiques  de  tous  les  corps  simples  de  la  même 
manière  consciencieuse  qui  caractérise  les  déterminations  que 
vous  avez  données  jusqu^à  présent,  car  il  faut  bien  mettre  la  cou- 
ronne à  une  œuvre  que  vous  avez  si  bien  commencée  et  il  est  d*un 
grand  poids  que  ces  déterminations  soient  faites  par  la  même  per- 
sonne avec  le  même  degré  de  précision. 

€  Si  comme  je  Tespère  vous  voudriez  bien  sacrifier  votre  temps 
à  ce  travail  que  la  science  demande  à  haute  voix,  je  vous  supplie 
de  supprimer  toute  idée  de  multiples  ;  il  est  évident,  en  comparant 
les  poids  atomiques  approximés  que  nous  avons,  qu'il  s*y  trouve 
fii'>  rapports  multiples,  mais  il  ne  s'ensuit  point  (\ue  tous  doivent 
être  des  multiples  (de  l'hydrogène).  Les  propriétés  chimiques  par- 
tageant les  métaux  en  plusieurs  groupes,  il  est  possible  cpie  si  des 
rapi)orts  multiples  existent  ré(*llemenl,  chacpie  ^M^oupe  peut  avoir 
un  nombre  fondamental  particulier  sans  même  (pie  ci'  nombre  se 
retrouve  dans  un  poids  atomii[ne  quelconiiue,  car  il  n'est  pas 
nécessaire  que  notre  i)lanète  renferme  des  échantillons  de  toutes 
l«»s  substances  simples  dont  l'univers  est  créé.  » 

En  terminant  sa  lettre,  Berzélius  dit  :  «  Je  réitère  ma  prient  que 
vous  voudriez  bien  faire  le  grand  service  à  la  science  d'entre- 
prendre le  travail  susmentionné,  pour  lequel  j(*  ne  connais  personne 
([ui,  par  ses  travaux  publiés,  s'esi  montré  aussi  dign(*  de  la  confiance* 
générale  que  vous.  Je  regrette  de  n'avoir  point  pu  j)révoir,  lors  de 
votre  visite  à  Stockholm  (1839)  ipie  celui  cpie  je  présentais  connue 
un  ingénieur  des  mines  devait  sitôt  commencer  à  occuper  une 
place  élevée  dans  la  chimie.  » 

Marignac  a  déterminé  les  poids  atomiipies  de  2^  u\\  20  éléments, 
si  l'on  y  comprend  son  gadolinium,  et  auxquels  on  pourrait  encore 
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Môr  Toxygrenft,  qui  est  i  la  hase  de  iouî^  k*s  calculs;  co  sont  par" 
^  ordre  alpliabéliipie  : 


Argent, 

Didjmo, 

Potassium, 

Azote, 

Erbinm, 

Silicium, 

Barium, 

Grtdolinium» 

Slrontium, 

Bismuth, 

Iode» 

Tantale, 

Brome, 

Lanthane, 

Terbimn, 

Calcuim, 

MN^aiéstura» 

Tilnno, 

Carbone, 

Maii^^tmèse,              ' 

Ytterbîiim, 

Ct'finnri, 

Nickel, 

Zinc, 

Chlore, 

Niobium, 

Zirconiurn, 

Cobalt, 

Plomb, 

Il  faut  remarquer  t}ue  Mnrignae  n  toujours  travaillé  seul»  sans 
collabora kMir,  sans  assistant,  ni  inéine  de  garçon  de  laboratoire  et 
on  est  (^*tf>nnc  que  dans  ces  conditions  il  ait  pu  mener  à  bien  un  si 
grand  nombre  de  travaux,  avec  cette  conscience,  celte  exactitude 
qui  est  le  cachet  suprême  de  tontes  ses  recherches,  grandes  ou 
petites,  importantes  ou  d'un  intériH  tout  local,  comme  nous  en 
trouvons  encore  la  preuve  dans  ses  analyses  sur  les  mulières  orga- 
niques conlcmues  dans  l'eau  du  Rhône  et  du  lac  de  Cienève, 
dosables  par  le  permanganate  de  potasse,  qu'il  fll  de  1882  à  1884, 
Non  content  de  tloser  journon(Hnent,il  fit  nombre  d'expi'Tiences  de 
contrôle,  préparant  de  Teau  pure  par  tous  les  moyens  possibles,  et 
fixant  les  conditions  exactes  dans  lesquelles  il  fallait  se  placer  pour 
obtenir  la  plus  grande  exactitude  possible. 

Signalons  encore  les  remarques  critiques,  qiril  faisait  avec  une 
science  impeccable  et  une  grande  clarté,  à  propos  rie  nombreux 
mémoires  dont  il  rendait  compte  dans  les  Archives  des  Sciences 
phrsiipies  t*l  naturelles  et  donnons  maintenant  une  analyse  suc- 
cincte de  sespnm*ipaux  travaux. 


M.  Ador  passf*  ensuite  en  revue  les  travaux  de  M,  de  Marignac 
en  les  faisant  suivre  de  commentaires  très  remarquables  que  le 
diMaut  de  place  nous  oblige,  à  notre  grand  regret,  à  passer  sous 


\^i)  un  iroLUem  (Inus  Ica  Archives  des  sciences  physiques  et  nnturf'iUs  rfa 
Ooûève  (L  32,  p*  5  H  1^8]  la  notice  biographique  pubUé«  in  oxtêtiso. 
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LISTE  DES   PUBLICATIONS   SCIENTIFIQUES 
de  Jean-Charles  GAUSSARO  do  MARIGNAG 

Analyse  du  minerai  de  cobalt  de  la  mine  appelée  «  la  Sophie  »  (grand- 
duché  de  Bade).  Ann,  dos  mineSy  1840,  t.  18,  p.  153-160. 

Produits  de  Taction  de  Taciile  nitrique  sur  In  naphtaline.  Bibl.  univ,y 
184!,  t.  32,  p.  ân-3i8;  Liebigi's  Ann,,  1841,  t.  38,  p.  1-13. 

Sur  un  produit  liquide  qui  se  forme  dans  la  préparation  de  Tacide 
naphlalique.  Bibl.  unir.,  1841,  t.  33,  p.  328-334;  Liebig's  Aniu,  1841, 
t.  38,  p.  13-20, 

Note  sur  Tacide  naphtalique.  Bibl.  univ,,  1841,  t.  36,  p.  370-384  ;  LioZ^iy 5 
Add.,  1842,  t.  42,  p.  215-226. 

Description  d'une  machine  soufllante  k  colonne  d'eau.  Ann,  des  mines^ 

1842,  t.  1,  p.  69-84. 

Sur  les  poids  atomiques  du  chloixs  du  potassium  et  de  Targent.  Bibl, 
nniv.,  1842,  t.  40,  p.  145-158;  Erdm.  Journ.  prakL  Chem.,  1842, 
t.  26,  p.  304-307;  Liebig's  Ann,y  1812,  t.  44,  p.  11-25;  Paris,  Comptes 
rendus,  1842,  t.  14,  p.  570-573. 

Sur  la  décomposition  par  la  chaleur  du  chlorate,  du  pei-chlorate,  du 
bromate  et  de  rio<lutc  de  potasse.  BibL  i/zi/v.,  1843,  t.  45,  p.  347-357. 

Analyses  diverses  destinées  à  la  vérification  de  quelques  équivalents 
chimiques.  BibL  wwiV.,  1843,  t.  46,  p.  a^>0-377. 

Quelques  conséquences  de  la  loi  de  Prout.  Scbweizer,  GeselL  Verh,^ 

1843,  p.  62-66. 

.Analyses  de  quelques  substances  minérales  (pennine,  chluritc  hcxago- 
\m\c)  par  Marip:iiac  et  Alfred  Deseloiseaux.  .1/;/;.  de  CJnniic,  1H14, 
t.  10,  p.  427-433;  BibL  univ.,  1814,  t.  49,  p.  131-141. 

Analyses  de  la  greenovile.  Bibl.  univ.,  1841,  t.  53,  p.  :U>0-3*)1. 

Notiees  minéralo^nqiies  (ji:ismoiuline  et  phillipsite,  ^^reenovite,  distlièno 
cl  staui*otide  du  Saint-Gothani,  ehriehtoiiite,  fer  titane  de  Washin^^toii, 
ehlorite,  rhlorite  de  Traverselle^.  .1/;//.  do  Chimio,  l84r>,  1. 14,  p.  41-61. 

Sur  la  produetion  et  la  nature  «le  l'ozone.  Paris,  Coinptos  rcndiL^,  1815, 
t.  20,  p.  808-810;  Ann.  de  Chimie,  I8ir),  t.  14,  p.  ''i:rl'-''i:^:^ ;  Bihl.  univ., 
Archive^}  do  félertricité,  l8i.),  t.  5,  p.  5-11  ;  Jnuvîi.  de  I^Imrni.,  I8i5, 
t.  7»  p.  450-454;  Walker.  Klertv.  Mug.,  l8iG,  t.  2,  p.  56-57. 

Sur  les  relations  qui  existent  entre  les  prt)priétés  i)hysi(jues  et  la  eom- 
position  chimique  des  corps  composés.  lUld.  nniv.,  Arr/iives,  1846, 
t.  1,  p.  1-21),  137-162. 

Remarques  sur  le  mémoire  de  (ih.  (ierhardt  relatif  au  poids  atomique 
du  chlore.  Bibl.  univ.^  Archives^  ls46,  t.  1,  p.  53-60;  Liebig's  Ann.. 
1816,  t.  59,  p.  -284-290. 

On  Messrs.  Lyon  Playfair  an<l  Joule's  Menioir  on  atunii»'  volume  and 
s[>eeirie  gravity  ^TransJ.)./V^/7.  Magiiz.  ,18  46,  t.  28,  p.  5-27-53-2. 

Notices  minéralogiques  (épidot<\  huinite  ou  ehondrolile  du  Vésuve, 
pinitc,  gigantolite).  Bihl.  univ.,  ArehiveSy  1847,  t.  4,  p.  148-162; 
Journ.  de  Phann.,  1847,  t.  12,  p.  150-152. 

Notiees  minénilogiques  (Hébénérite,  diaspore  eristallisé  du  Saint- 
(îothard,  tourmaline  forme  nouvelle,  miea,  pléonaste  métamorphosé 
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Ptinrm.,  18iH,  t.  13,  [i.  âlM}.âl»'i, 
Sur  les  poids  alomiqiu'H  «lu  fcritim,  liu  tunthAiic  et  dit  didyme,  DibL 

univ,,  Atcftivos,  IKiH,  l.  8,  p,  2(j5,  t't  iHii»,  t.  11,  p.  ât-^^Û;  Atw,  de 

Chittiif\  IHID,  i.  27.  p.  20Çi-tM\  Krdin.  Jount.  prûkL  Chfim,,   1819, 

t,  48,  p.  IDO-i^l;  Uvbtg  Atm.,  IHIO,  t,  71,  p,  306-:îlL 
Sur  la  eonipOKitïou  «»l  les  foruies  crislnlliuos  fit'*;  uîtral(<s  de  protoxyde 

do  mercure,  Genève,  \h'*m,  Snc.  phys.,  iHiU,  t.  12,  p.  5:i:l-25i;  Auu, 

de  Càimit',  1849,  t.  27,  p.  fMh-^m  ;  Ûchi(/s  Antu,  1819,  t  72»  p.  65-lâ; 

BibL  Univ.,  Archives,  IHU),  t.  12,  p.  51. 
Heeherehes  sur  razolure  de  borw.  Genève,  Mëm,  Soc,  pfiys.^  IHlU, 

l,  12,   p.  ïl5%â80;  fiibt,   univ.,  Archives,   la^il,  L   17,  p,  I5D-I0O; 

Lwbig's  Atw,,  lKr>l,  (.  79,  p,  217-218. 
Hi'fnurqnes  fi    Ttn-i'asinn   d'uu   mémoire  do  M,  Delii fosse  ;  •<    Sur  une 

relntion  imporlante  cpji  se  mnnilcîile,  eu  cerUiius  ens,  enlre  lu  eiim- 

posilion  aloraiquc  et  la  forme  enslftlline  des  minéraux  •»,  BibL  univ,, 

Archivefi,  1851,  t.  17,  p.  .i3-iG. 
Xoles  sur  h^t*  exfiérienees  ilo  M.   Fnuraull,  relntivos   ii   lu  déviation  *lu 

plan  <ro.seiUutiou  du   pendule  [)rodnite   par  la    rotation   «le  la   terre. 

liibl.  nniv,.  Archives,  1851,  t,  17,  p.  116-130. 
Analyse  d'un  ealraire  hydraulique  exploite  près  de  Thonon  (ChoJblois) 

ou  du  eimeiil-piorre  de  la  Drance.  ItihL  miv,,  Archives,  1851,  t.  18, 

p.  50-B3. 
Heelierelios  sur  lo  didyme  et  sur  sew  principales  eombînaisons.  Ann.  de 

Chimie,  \Xh%  t,  38,  p.  118-177;  Erdin.  Jouvt).  prâkL   Chem.,  185:1, 

t,  69,  p,  ïlKO-lOl;  IHhl.  univ.,  Arrhivos,  iH53,  1.  24,  p.  ^78. 
Heelierchei*  sur  ta  eougélation   el   lYdinlIilion  des  liydrutes  de   l'aeide 

sulfurique.    IhhL    tutiv,,  Atchirva,   !85:i.  t,   22.  p.  ^:£^y'2ii\};  Atin.  de 

ilhiuiie,  185a,  t.  39,  p.   lHl-ll*U;  AV^wi.   Jouvn.  pvnkt,   Chvw.,   1851, 

t,  61,  p.  45-55, 
^tleher  Sehsveftdïiâures  Niekeloxydul.  Licbitfs  Aitii.,  1856,1,  97,  p.21>i'295. 
^'lieehere lies  sur  les  lornit^s  enstallinesde  qnelqnes  rompusés  eliiniiques» 

Paris,  ilompti*s  rendus^  iHoiJ,  [,  42,  p,  2HH-290,  (Jenève,  Mcm,  ^ov. 

phys,,  1858,  t.   14,   p,  2U2-28ti;   lijhl.  iiniw.  Archives,   1856,   t-  31, 

p.  170-171 
Hecherches  stir  les  formes  rristallines  et   lu  eomposilion  ehîmique  dé 

divers  sels,  Attii,  des  mines,  1K56,  t.  9,  p.  i-51,  1857,  1,  12,  p,  1-71, 

et  1859,  t,  15,  p,  22I-2ÎK);  HjU,  aniv.,  Arriiives,  1857,  l,  36,  p,  2O7--209. 
Sur  les  relations  existant  entre  certains  gî'oupes  de  formes  erislulliiies 

appartenant  a  des  systèujes  diilerenls.  Paris,  Comptes  rendits,  1857, 

t.  45,  p.  6rHl-B;)2, 
Sur  les  équivalents  ehiiniques  *lu  hni*yt»m,  du  strontium  et  du  plomb. 

IfibL   im;v,,   Arrhives,  1K5H,  l,  1,  p.  209-227;  Erdm.  Joitnt,  pntkL 

Cheiih,  18,58,  t,  74,  p.  im'tiH;Ueltiffs  Aun.,  ia58,  t.  106,  p.  Iti5-I71, 
Sur  riïw>morplusme  des  fluosilicntes  et  des  fluoslannntes  et  sur  le  (Miids 

atomique  du  silicium.  Paris,  Comptes  rendus,  1858,  1.46,  p.  854-857; 

ffihi,   ttniv,,   Archives,   1858,  t.   2,  p,  89-101;   Krdni.  Journ.  pntki. 

Chrw.,  1858,  L74,  p,  leil-lOi;  Uehigs  Ann.,  1858,  I.  107,  p.  94-90. 
De  |'a|>plirnlion  de   l'élude  des  rorines  erisltJÏlities  a   la   rcelicirhe  des 

poids  alumiqui's  des  corps  simples  et  des   fornudes  at[tniique8  des 

eorps  eo  m  posés,  ttibl.  uaiv.,  Archives,  1859,  t.  6,  p.  105-124. 
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Sur  ]e  poids  atomique  du  graphite  ti-ouvé  i)ar  Bradic.  UibL   uniWj 

Archives  se.  pliys,  et  naL,  1860,  t.  8,  p.  30-iO. 
Recherches  sur  les  fluoxii^couates  et  sur  In  formule  de  lu  zîrcone.  Paris, 

Comptes  reudusy  1860,  t.  50,  p.  952-1)50;  Uibl,  u/wv..  Archives  se, 

phys,  et  aat,,  1860,  p.  Hi-i^;  Erdm,  Journ,  prakt.  Chem.,  1860, 

t.  80,  p.  4â6-4â9;  Liebig  Aan.,  1860,  t.  116,  p.  359-S64. 
A  propos  des  recherches  de  Stas  sur  les  rapports  récipiH)ques  des  poids 

atomiques.    BibL    univ.y   Archives  se.  phys.   et  nat.y  1860,    t.  9» 

p.  91-101. 
Recherches   chimiques   et   eristallographiques  sur  les  fluozii*couates. 

Formule  de  la  iii*cone.  Ann.  de  Chimie,  1860,  t.  80,  p.  257-307;  Erdm. 

Journ.  prakt.  Chem,,  1861,  t.  83,  p.  201-309. 
l'ebor  die  Analyse  der  borsauren  Salze  und  der  Fluorbor^Vcrbindungen, 

Fresenius,  Zeitschr.  Ann.  Chem.j  1862,  t.  i,  p.  105-410;  Chemical 

.Vews.,  1863,  t.  8,  p.  75-76. 
Recherches  sur  les  tungstates,  les  fluotungstates  et  les  silicotungstates. 

Paris,  Comptes  rendus^  1862,  t.  55,  p.  888-892;  Liebig' s  Ann.,  1863, 

t.  125,  p.  362-367. 
Recherches  chimiques  et  eristallographiques  sur  les  tungstates,  les 

fluolungstates  et  les  silicotungstates.  Ann.  de  Chimie,  1863,  t.  89, 

p.  5-86. 
Forme  cristalline  du  sulfate  de  thorine.  BibL  univ..  Archives  se.  piiys. 

et  nat.,  1863,  t.  18,  p.  315. 
Recherches  sur  les  acides  silicotungsliques  et  note  sur  la  constitution 

de  Tacide  tungslique.  Ann.  de  Chimie,  186^1,  t.  3,  p.  5-76;  Bibl.  univ., 

Archives  se.  phys.  et  nat.,  1H64,  t.  20,  p.  5-14;  Journ.  prakt.  Chem., 

1865,  t.  94,  p.  356-380;  Paris,  Comptes  rendus  Acml.  se.,  1861,  t.  58, 
p.  809-812;  Ann.  Chem.  Pharm.,  1864,  t.  132,  p.  25-31. 

Considérations  théoriques  à  roooasion  du  niénioire  de  M.  Karl  Than 

•  Sur  la  densité   anormale  de  la  vapeur  du  sel  ammoniac  •».  /Hhl. 

w/ïiv..  Archives  se.  phys.  et  nat.^  lîS65,  t.  22,  p.  5-14. 
Description  des  formes  erislallinesdes  molybdates  alcalins.  liibl.  univ., 

.Archives  se.  phys.  et  nat.,  1805,  t.  23,  p.  5-25. 
Recherches  sur  les  combinaisons  «lu  niobium.  BibL  iiniv..  Archives 

se.   phys.    et   nat.,   1865,  l.  23,   p.   167-l^<-2,  249-282;  Ann.    Chem. 

Pharm.,  1865-1x66,  t.  4  (suppl.  Hd^,  p.  2'î3-350;  Journ.  prakt.  Chem., 

1866,  t.  97,  p.  4ilM65. 

Remarques  sur  le  mémoire  de  M.  Stas,  intitulé  :  «.  Nouvelles  recherches 
sur  les  lois  des  proportions  chimiques,  etc.  •>.  BibL  univ..  Archives 
se.  phys.  et  nat.,  1865,  t.  24,  p.  371-376;  Ann.  Chrui.  Pharm.,  1865- 
1866,  t.  4  isuppl.  Bd),  p.  201-200;  Ann.  de  Chimie,  1866,  t.  9,  \).  243- 
248;  Chemical  Xews,  1866,  t.  14,  p.  2"i)-2H0. 

Sur  les  combinaisons  hyponiobiques.  Paris,  Comptes  rendus  Acad.  se, 
1865,  t.  60,  p.  2^4-237;  .1/;/;.  Chem.  Pharm.,  1865,  t.  135,  p.  49-54; 
Journ.  prakt.  Chem.,  1865,  t.  94,  p.  304-308. 

Sur  la  constitution  de  l'aeide  hyponiobique  et  de  l'acide  tanlalique  et 
sur  leur  association  dans  le  rèj^ne  minéral.  Paris,  Comjdes  rendus 
Arad.  se.,  1865,  t.  60,  p.  1355-1357;  Ann.  Chrm.  Pharm.,  18(>%, 
I.  136,  p.  295-298. 

Recherches  sur  les  combinaisons  du  niobium.  Hibl.  univ..  Archives  se. 
phys.  et  nat.,  1866,  t.  25,  p.  5-33;  Ann.  de  Chimie,  1866,  t.  8,  p.  5-75. 


lïv        BmxËffîTDrtÂr^iôctSrrÉ  cnniKwm  de  fkmn, 

Rechi'ivheîi  .sur  los  i'<inilji!HiiHon!!î  th\  liinlttli*.  /tthl.  tutiWf  Arv/tiwfe'^ 
ph^s.ei  nuL,  I86G,  t,  26»  p.  H9-1 16;  PuriH,  Cotnpfr^  n^ndus  Acitd.  *<?<, 
iHHli,  l.  63,  p.  Krj-H";  ,1/ï/j.  f;/;r/«.  Phtirm,,  (K6rï-lHna,  t.  4  t^MM'''  ^^"^i 
|).  S50-:ni,  ol  IH6G,  t,  140,  p.  i:i3-ir?6;  Ann,  lîr  Chimw,  lHiM>,  t,  0, 
p,  i49-i70. 

Sur  qurlqu(»s  fliioscls  elfi  rnntinioinc  et  de  rni'Rffac.  HibL  tiniv,,  Jr- 
eJuvrs  si\  phys.  rt  tint,,  WM,  t.  28,  J)*  5-19;  Ann.  do  (:himU\  IH<»7» 
t.  10,  p.  :nUîjWi;  Anti.  Chrtti.  Pttarm.,  1H(38,  L  145,  p.  237-^5^ 

Essnis  sur  la  srpeirniion  fin  Inritie  tiiobique  et  do  rocîdp  tttonique. 
Analyse  de  rwsehynilo.  liihî,  nniv,^  Archives  se,  phys.  ci  /m/.,  1867, 
t.  29,  p.  505^291  ;  Journ.  prnki.  C/wm.,  \mi,  i,  101»  p.  418-454;  Ana. 
th  Chimie,  1»6H,  t.  13,  p.  5-â9* 

Uelier  Hermanu^s  UntorbUchungen,  das  Niabium,  Tnntai,  utid  llnteiiium 
bylrelTeiid.  Jonni,  prakt,  Choin,,  l«67,  l.  101,  p.  159-158. 

Heclierchos  sur  la  rodiiclioti  du  niohiurii  vi  du  liinlnl»\  liîhL  itniit^ 
Arvhivtis  su\  phys,  t*t  ntit.,  I8t>8,  L  31,  p.  H9-i0î).  Pu  ris»  Comptt*» 
vendus  Acud,  su,,  imn,  l.  86,  p*  iHO-lHa;  Jotini.  prnkt.  Chenu,  ÎH69, 
t.  106,  p.  152-155, 

Sur  lu  chfdi'ur  lutotito  de  volalilisntion  dit  siA  nmmonîâc  et  do  qnciquns 
niiircs  îsabstniir'os,  liibL  univ.^  ArehivtKS  sr.  phyf^,  et  n»t,^  11^08, 
».  33,  p.  lG9-niH;  l'iiri?*,  Comptes  rendiifi  Aesâ.  Ko.,  1868,  l,  67, 
IKHll-mO;  Detttseh.  Chem,  Oeselheh.  //r*r/c^r*>,  1808,  p.  262^103; 
Pnris,  Bull,  Soe.  Chtm,,\Hm,  i,  11,  [j,  :à25-5'27;  Atw.  Chem,  Pharm., 
IHCW,  I.  144,  p,  îUïl-a56;  PhiL  \fug,,  t8(>9,  t.  37,  p,  318-,'i20. 

ï)o  rii»niii*firc  dr  Vemi  f^tîr  \vii  diiuhics  diVomposilion»  ^ailucs  et  sur  les 
CÏÏcUy  ihormiqurs  »|ui  h^s  inM-onqmjfdeïit.  ftihl.  »//!>,,  Afeht%'es  ^c. 
phy»,  et  ttftL,  IH09»  t.  36,  p.  :il9-337;  I*iiriB,  Comptes  rendus  Acud, 
ttc,  1869,  t.  69«  p.  nH(Vll83;  Ann,  Chem,  Phunn,,  1870,  t.  155, 
II.  iKb-'sîOt;  Zeitschr,  t\  Chem.,  1870,  l.  6,  p.  59-71. 

Kcvlierrhus  sur  leh  obû leurs  ?*pcriUquoH,  ii»s  dtumîté»  et  les  dilfiinliutij» 
de  quelques  disHoltiliont».  liibL  nntv,,  Avehivea  sic,  phys,  et  nnl,^ 
1870,  t,  39,  p,  ^17-i49,  273-;iûy;  Anu,  de  C/umie,  1871,  t/22,  p.  385- 
iil;  /*//;/.  J%.,  IH71,  t.  41,  p.  131-153. 

Du  riïiflui'nc^  pri^teudue  de  1«  eiikiiiulioii  sur  In  ehfileur  de  dîti^ilutiori 
(Jes  o\yili*s  tnôtidlîquet»,  Bibt,  ««/»%,  Arehtve/i  me,  phya,  el  /mi/.,  1871, 
l.  42,  p.  209-219. 

Noli^e«^  rhittiiquos  et  ei'isl«)to|^^riiphiquos  sur  quelques  sels  de  glueineol 
dos  iiuHuux  i\e  la  eérile.  fiibi  univ,,  Archives  se,  pby^,  rt  ua(.,  187ÏÎ, 
t.  46,  p.  193-217;  A  nu.  de  Chttnte  et  de  Physique^  1873,  t,  30,  p,  45-(t9. 

Stir  In  solubilité  du  sulfiite  de  cb»ux  et  sur  Tétot  do  sursaturntioii  %\e 
B6S  di«solti lions.  tftbL  itniv,^  Archives  se,  phys,  et  «»/.»  1M73,  t.  48, 
p,  120-128. 

Sur  la  ilifTusion  <!»inmlt«néc  de  quelques  sels,  liibL  «w/v.,  Arehives  6C> 
phys.  et  mit>^  1874,  t.  50,  p.  8n-122;  Ann,  de  Chimie  et  de  Phvsiffne, 
1B74,  t.  2,  p.  5i(i-58K 

Sur  les  choleurn  «peeirtques  <\eh  solnlion»  salinei*.  hihJ.  uuiv,,  Archives 
se,  phys.  ef  un  t.,  1876,  t.  55,  p.  113-135;  .4 12//.  de  Chimie  et  de  Phy^ 
,^iquvy  1876,  t.  8,  p.  410. 

Sur  les  équiviilents  chimiques  et  les  poids  nlomiques  eomme  boBd  d*mi 
syslènio  île  iiut^itiou.  BihL  uuiv..  Archives  se,  phys,  et  nëi.^  1877, 
t.  59,  p.  283-2 VJ:    \h,nih'ur  srirnttihm^  L  7,  p,  920. 
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NOTICE  SUR  JEAN-CHARLES  GALISSARD  DE  MARIGNAC.      XV 

Observations  a  propos  d*uno  letti^e  do  M.  Bertholot  à  M.  de  Marignae  sur 

les  systèmes  de  notations  chimiques.  BibL  am'v.,  Archives  se.  phys, 

et  ML,  18T7,  t.  60,  p.  84S-350. 
Sur  les  terres  de  la  gadolinite.  Bibl,  univ.y  Archives  se.  phys.  et  nat., 

18T8,  t.  61,  p.  288-i95;  Ann,  de  Chimie  et  de  Physique,  1878,  t.  14, 

p.  247-258;  Chemical  Xews,  t.  38,  p.  215. 
L*ytterbiue,  terre  nouvelle  contenue  dans  la  gadolinite.  BibL  umV., 

Archives  se,  phys,  et  nat,,  1878,  t.  64,  p.  87-107;  Paris,  Comptes 

rendus,  t.  87,  p.  578. 
Sur  les  terres  de  la  samai*skite.  BibL  uuiv.,  Archives  se,  phys.  et 

ttët,y  1880,  t.  3,  p.  413-488;  Paris,  Comptes  rendus,  1880,  t.  90, 

p.  899-903;  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  1880,  t.  20,  p.  535. 
Vérification  do  quelques  poids  atomiques  :  bismuth,  manganèse,  ma- 
gnésium et  xinc.  BibL  univ,,  Archives  se.  phys.  et  nat.,  1883,  t.  10, 

p.  5-27,  193-224;  Pays-Bas,  Bec,  Trav.  chim.,  t.  3,  p.  310. 
Sur  une  prétendue  association  par  cristallisation   de  corps  n^offrant 

aucune  analogie  de  constitution  atomique.  BibL  univ..  Archives  se. 

phys.  et  nat,,  1884,  t.  11,  p.  399-407;  BulL  Soc.  Chim.,  J884,  t.  41, 

p.  541;  Berichte,  1884,  p.  2831. 
Proportion  de  matière  organique  contenue  dans  Teau  du  Hhône.  Genève, 

Mém.  Soc.  phys.  et  hist.  nat.,  t.  29,  1"  partie;  BibL  univ..  Archives 

se.  phys.  et  nat,,  1884,  t.  11,  p.  538-540. 
Héflexions  sur  le  groupe  des  terres  rares.  BibL  univ.,  Archives  se. 

phys,  et  nat.,  1887,  t.  17,  p.  373-389. 

AnalysM  et  remarques  critiques  sur  les  travaux  solvants  : 

Poids  atomiques  de  Targent  et  du  carbone.-  Bihl.  univ.,  Archives  se. 

phys.  et  nat.,  IK^iG,  t.  3,  p.  269-271. 
Hccheivhes  cristallo^'i-aphiques  do  Niiklès.  IhiiL,  i84U,  1. 12,  p.  -23G-238. 
Sur  raninilê  chimique,  par  H.  Debus.  //>/</.,  18^);^,  l.  22,  p.  2":^. 
Kxposition  de  quelques  faits  relatifs  à  ractioii  réciproque  des  sels  so- 

lubles,  par  J.  Mala«:uti.  //>///.,  1853,  t.  22,  p.  :}8C. 
Sur  raflinilé  chimique,  par  Bunsen.  //;///.,  I8ô8,  t.  23,  p.  87-9-2. 
Sur  un  nouveau  de^ré  d'oxydation  de  l'iiydrogènc,  par  Bauniei't.  Ibid.y 

1833,  t.  24,  p.  ;W  1-385. 
Sur  le  bromure  de  titane  et  le  poi<ls  atomique  de  ce  métal,  par  A.-W. 

Ilofmanu.  Ibid.,  1856,  t.  32,  p.  230-2;32. 
Densité  de  l'ozone,  par  Andrews  et  Tait.  Ibid.,  1858,  t,  1,  p.  81. 
Observations  sur  les  équivalents  du   nickel  et  du  cobalt,  trouvés  par 

Schneider.  Ibid.,  1858,  t.  1,  p.  372-37(3. 
Température  de   l'eau  à   l'état  sphéroïdal,  par  S.  de  Luca.  Ibid.,  1860, 

t.  9,  p.  72-74. 
Sur  les  relations  volumélriques  de  l'ozone,  par  Andrews  et  Tait.  IbuL, 

1861,  t.  11,  p.  15;î-1d6. 

A  propos  du  manuel  de  minéralogie  de  A.  Descloizeaux.  IhiiL,  1862, 

t.  14,  p.  410. 
A  pi*opos  de  «  Einleilung  in  die  Kristallo^M'aphie  »»  de  H.  Kopp.  Ibid  , 

1862,  t.  15,  p.  69. 

A  propos  de  la  Cliimie   physique  et  physioloj;ique  de   HulT,  Kopp  et 
Zamminer.  Ibid.,  1863,  t.  18,  p.  173. 


A  |iroiHih  i\v  h\  Ihéorii?  gêntunilo  du  rexercicetle  ruflltiiU-»  jjar  MaamciiL'. 

Hinhorchesi  critiques  sur  la  constitution  des  cuiuptwés  »lti  uiohîiim,  imv 

H.  Saiute-Glfiire  Ocvillc  ot  L.  Troosl.  IbûL,  1H05,  l.  23,  jn  iâi. 
Sur  lea  métaux  dcB  minémux  tantalirèros,  ]iar  Uloomtitnïitd.  IhtfL,  iHtSô, 

t.  23t  p*  îi-*»-^'3M. 
Hrpoîise  fi  M.  IJcrinaun  au  sujet  du  mes  recdu^rehoH  tiiir  le  uiabiuin  et 

1  ilmi'niun».  ////*/,,  l«tîO,  t.  27,  \k  373. 
Sur  Jes  relutioUH  anXw  lu  poids  iiioléouliiii'c  c»l  Ifi  peso n leur  speetJique 

des  corps  à  Irtut  gazeux,  d«j  Aug.  tior^ttnanu,  //*/>/.,  186*4»  t.  32,  p.  iiiî* 
Sur  la  densité  do  vapeur  tlu  sulfurt)  d'ammouiuiu^  par  Aug*  Horstmauu* 

Ihiiî.,  l8t>H,  t.  32,  p.  i3ti. 
Pot<ls  atomique  du  liirithtine,  pnr  Zschiesche.  Ibid.^  1868,  t,  32,  p-  SU- 

319. 
Sur  1g  lavûge  dm  précipités,  par  H.  Buustui.  IbuL^  1869,  t.  34,  p.  213. 
Hocliurchei»  thermoohimiquos,  par  Juliu»  Thotutiou.  Ihid.,  186U,  1.  36, 

p.  301. 
Action  de  l'cnu  sur  le  fer  et  de  Thydrogène  sur  l*oxyde  de  fer,  par  H. 

Sniule-Ciaire  Deville.  Ibid.,  I8l0,  t.  33,  p.  âtio. 
(Ihloruro  double  de  platiue  et  rie  gluemium,  de  Julius  Thomsoii,  M/c/., 

1870,  t.  39,  p.  8''l-376. 

Chaleur  île  eaud>ut»tiou  ilu  uia^MiéBÎinu,  îudiuui,  radnu'uni  et  2Îne.  De 
riïiflu^'uee  qu'exeiX'O  la  ealeîiiatioïi  de  (|Utdt|ues  oxydes  rnètalliqueii 
8ur  Uï  fduileur  dégaiga^e  peudaut  leur  coiiUilimiiioi},  par  A.  Dîtle.  /ÂirA, 

1871,  t.  41,  p,  ilit. 

Propriétés  «ioléeuÏMires*  «les  solulious  suliucs  l'onsidéréeîs  au   putiit  de 

vue  des  denj^itês,  par  Alph.  Yukon.  /A/J.,  1871,  t.  42,  p.  92. 
Dêe(>m(Mj^ition  du  ehloiiiro  de  maugtiuèso,  [mv  F.-\V.  Krtîcke.  Jbid^^ 

1872,  t.  43,  p.  125-427. 

Chaleur  spécifique  du  e^irboûo,  par  H. -F.  Weber.    Ibiti^   1872,  1.  44, 

p.  172. 
Solubilité  des  mélanges  de  sels,  par  Rudorf,  IbuL,  1873,  t.  47,  p.  151-151. 
DisHoeiaticm  erit^lalline»  par  Favre  et  Valson.  Ihid.^  1H73,  t.  43,  p.  r}50-355. 
Hceberebes  de  <Iléve  hur  les  eombniai-ions  tîu  Uiulbnne,  didyiue,  yttrium 

el  erbiunu  Ibid.,  lH7l,  L  50,  p.  212-211. 
A  pro|io»  des  (^  eonlriliuliuns  à    la  lliéorie  dos  flninmes  éelalmutes  », 

par  Karl  Heumaiin.  IbuL,  1876,  t.  58,  p,  286, 
Observations  sur  le  mémoire  de  M.  H.  Weber,  sur  l'anhydride  sulfu- 

riquo.  Ibtd.,  1877,  (.  58,  p-  2:ÎH-â:]:>. 
Observatious  sur  un  méimuro  de  AI.  Lawrence  Snnlh  relatif  aux  terres 

du  cérium  el  sur  le  mo&audrum.  Jbtd,,  187H,  t.  03,  p.  172-174, 


Nfi»,  —  lapriniorjQ  Pkvu  Hero^Tt  i,  me  du  ftouloi  (CI.)  t^J.9.9i 
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SOCIETE  CHIMIQUE 

DE  PARIS 

EXTRAIT  DES  PROCËS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  MERCREDI  6  DECEMBRE  1898. 

Présidence  de  M.  Combes. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Drouin,  répétiteur  de  chimie  h  rÉcolo  d*Alfort. 

M.  Decron,  38,  Ghausséo  d'Antin. 

Est  nommé  membre  non  résichuit  : 

M.  NiCASio  SiLVERio,  prof(,'ssciir  h  l'Université  de  la  Havane. 

Est  présenté  pour  être  membre  résident  : 

M.  Leteur,  préparateur  au  laboratoire  do  M.  Riban,  présenté  par 
MiL  Fhiedel  et  Riban. 
M.  Ekfho.nt  dépose  un  pli  cacheté. 
M.  Mauric  Puru'noMME  dépose  un  pli  cach(»lé. 

M.  Bigot  expose  ses  recherches  sur  le  Ibur  à  récupénition  (ju'il 
a  fait  construire.  La  température  obtenue  dans  le  tour  à  récu- 
pération dépasse  1500**;  enefîet,  on  y  fond  facilement  le  palladium. 

Il  a  pu  dans  cet  appareil  faire  des  essais  sur  les  énuiux  pour 
grès.  Deux  heures  suffiscMit  pour  la  cuisson. 

G<.»nune  les  grès  sont  opaques  après  euisson,  (pioijpie  vitrifiés, 

il  a  pu   adapter  à  leur   décoralit^n    non    seulenieni    les   couvertes 

vitreuses,  mais  au:-si  les  émaux  mais,  les  émaux  à  l'aspect  gras  et 

enfin  les  émaux  cristallisés.  II  a  pu  obtenir  à  volonté  ces   derniers, 

soc,  cuiM.,  $•  sÉR.,  T.  XI,  1894,  —  Mémoires,  \ 
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rares  en  coraiiii<pip,  >»ans  fiirnii>  tl'aiirntll>>^  i-nîriri'pïi  de  toutes 
nuances. 

Il  n  roprofluil  avec  lo  tilono  tuâtes  lus  couleurs  île  la  goniiiie  ;  le 
Liane,  l'orange,  le  rouge,  le  hrua^le  jautir*  vif.  l'  MrK  h*  LImh  v»ri. 
Ii>  bleu  et  le  mauve. 

Ces  essais,  fiiils  d'abord  en  petit,  ont  été  reproduilb  dans  un  iuuf 
industriel. 

M.  LïNDET,en  étudiant  la  gerntniniinn  de  Tor^e  de  brasserie  et  ïti 
maturalion  de  la  pomme  à  cidre,  ii  observe  le  même  phénomôna 
chimique,  la  production  de  saccharose.  Celte  production  semble 
s*efTectuor  aux  dcpens  de  rnmidou,  comme  l'onl  montré  demie- 
remenl  MM.  Urown  cl  Morrii^, 

La  ((uanlitê  de  soccharose  qu'il  a  rencontrée  dons  neuf  échan- 
iillons  d\)rg(%  prélevés  r^ur  nih*  même  couche,  a  varié  progres- 
sivement de  1  à  3  0/0* 

Dans  lu  malurHlioii  eomplémeiiUure  île  la  pomme,  on  voil,  au 
lur  et  H  mesure  de  la  dispariliou  de  ramidon,  le  sacchrirose  et  le 
Biicre  inverti  augmenter.  On  retrouve  ce  même  phénomène  dans 
la  maturation  de  la  pomme  sur  Tarhre,  ainsi  qu'il  a  pu  s'en  assurer- 
sur  huit,  échantillons  cueillis  au  même  arbre  du  24  juillel  au  8  no- 
vembre, 

M»  Lîudel  lire,  des  faits  qu*il  a  obsei^véi^,  des  conclusions  intéres- 
sant la  iabricaiton  du  cidre. 

M.  (Tombes  présente  une  note  de  M.  Henuy  sur  le  dosage  de  Tam- 
mouioque  dans  les  eaux  mnmoniacales. 


I 


«ÊaNCE   !iU    VENDREDI   8  DECEMBRE    1803, 

Présidence  de  M.  Enoel,  vice-présideni. 

Est  nommé  membre  résident  ; 

M.  Letkur,  préparateur  au  laboratoire  de  M.  lid>aiu 

M*  Trillat,  en  collaboration  avec  M,  Fayollat,  décrit  de  non- i 
velles  méthodes  do  prépai^ation  de  la  méthylajnine  et  de  Téthyla- 
mine*  Ces  méthodes  consistent  h  rédnint  les  couibinaison^  ammo- 
niacale:^ des  aldéhydes  niétli\  Iiqtie>  et  étbyliqiir-^.  Il  r-e  prodiiit  une 
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fixation  d'hydrogène  ;  la  réaction  pourrait  étro  exprimée  ainsi 

.Aï  :  CH2  /^z<^'^ 

CH2<:  +  m^  =  CH2<^        GA\ . 


Az  :  GIP  \\z< 


H 


Par  hydratation,  ce  composé  donnerait  la  méthylamine.  Il  en  est 
de  même  pour  Téthylamine  ;  il  est  h  supposer  (pi'au  début  de 
l'opération,  il  se  forme  rhydracétauiide  déjà  si^^nalée  par  M.  SchiQ 

CH*CH-<*^^  ;  QHQJJ3.  Celle-ci,  par  hydratation,  fournirait  Téthyl- 
amine,  d'après  la  même  réaction. 

M.  Taxret  a  étudié  les  réactifsà  base  d'ioduro  double  de  mercure 
et  de  potassium  et  d'iodure  ioduré  de  potassium.  11  a  vu  que  les 
iodliydrarjjjTates  d'alcaloïdes  sont  plus  ou  moins  solubles  dans 
Tiodure  de  potassium  et  que,  par  conséquent,  ces  réactifs  seront 
d'autant  plus  sensibles  qu'ils  contiendront  moins  de  Kl  en  excès. 
Le  réactif  mercuriel  préparé  selon  la  formule  de  Valser,  c'esl-iwlire 
en  saturant  de  H^;!  une  solution  de  Kl  à  1/10,  est  ainsi  beaucoup 
plus  sensible  que  la  licjueur  de  Mayer  (pii  contient  Hgl.KI-j-KI. 
Le  réactif  de  Boucbardat  doit  être  é^'alement  préparé  en  saturant 
d'iode  une  solution  d'iodure  de  potassium. 

Ces  réactifs  doivent  être  employés  en  solution  neutre.  En  réac- 
tion alraline,  1(mu*  action  sur  les  aloaloïdrs  volatils  est  moins 
<t'nsd)lo  et  t[urlqii('r<»is  même  nulle,  landi-^  ([u'en  réaction  acidc^ 
d'autres  corps  (pie  des  alcaluïde>  peuvent  pivi'ipiter.  Avec  (pn^hiues 
alcaloïde-  volatils  cependant,  connue  la  cicnlinc^  et  la  pelletiérine, 
la  sensibilité  du  réai'tif  nKMVuriel  t^sl  ctui^^idérablenient  exaltée  par 
une  légère  addition  de  sonde  à  1  10. 

L'auteur  indique  pour  la  caléïne  et  la  tliéobromine  les  réactions 
inédites  suivantes  :  avec  addition  d'acide  snllnrique  à  l/.i,  le  réac- 
tif de  Boucbardat  décèh»  1/20.000  de  caféine  (^  1  10.000  de  tliéo- 
bromine. Il  a  aussi  observé  (pie  la  solution  d'un  certain  nombre  <le 
jrluco^ides,  additionnée  du  inéiiie  aci«le,  est  aussi  précipitée  par 
li-s  deux  réactifs.  On  peut  ainsi  déceler  1  10.000  de  diy:italine. 

I/ioilure  «loiible  de  nuMVun'  iM  de  polas^iuni  en  solution  acid(^ 
tlonii"  d«-si)récipit«'s  caraclénsti([ues  avec  l'albuinine,  lespeptones, 
la  Lrélatine  et  la  caséine.  Ca^s  albuniinoïdes  peuvent  ainsi  être  facile- 
ment distin-ué's  les  uns  des  autres  et  aussi  clés  alcaloïdes  ou  des 
^duc't>ide>  pHM'ipitables  i>ar  \o  réai'tif. 

M.  (.ïUicHAKD  otlVe  à  la  Société  deux  exemplaires  d'un  Prccis  de 
cbimio  industriel I*\\)m>  il  \n\'svnU^  une  burette  automatique  olïraut 
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Ptivântap'  He  s^ifflrnrtT  ûtiloînatiquonicnt  on  Ô  et  poniietUint  1 
retour  dimct  du  li*|in(lc'  dans  le  va.se  contenant  le  réactif, 

M.  MAUMENé  communique  lei^  applicnlionB  faites  do  m  loi   auxj 
embûlttes. 

Les  einbuliïes  son!  dos  coîni>Ohéâ  de  L'hluniro  et  de  bromura 
d'argent  formés,  sulv^uit  \i\  Inî  lîrs  inélanj^es  et  suivant  les  rapjinris 
ïm  plus  simples. 

roids  tijaux. 

4-1 A  g  ;  BrAg  ::bi3, 
C[\g  i  BrAg  ::  3  : 5, 
G1A«  :  BrAg  ::  1 : 3,  cic, 

M,  DiooT  a  mesuré  la  lein|»ératurp  du  Ibur  à  ré(Mi|iéralioa,  avec] 
la  |»ince  thermo-électrique  de  M-  Le  GhAti»1ier,  adaptée  à  un  (galva- 
nomètre Desijrés-d'Arson  val . 

Los  résultats  obtiuius,  après  une  série  d'expénenc43s,  sontl6â| 
suivants  : 

Durée  d<]  U  clia)]"'"  Te ffl|iùra titre. 

i  hmve  _  . , .  ia50« 

2  houref* 1:35^} 

^  heurcK  et  t\cmh\  1150 

3  lieuret^  lôOO 

4  heurijb  ... . .  • i:m 

4  heures  ol  dctRÎc ,.,,..., ,  1  ♦KX) 

La  température  dft  cuist^on  do  la  pâte  dure  de  Sdvres,  mesurAo 
avec  le  même  appareil,  «f^t  de  itHt^"^  par  conséquent  le  four  à  récu- 
pération permet  de  dépasser  de  200**  la  température  nécessaire 
à  la  cuisson  dos  porcelaines. 
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N^  L  —  Burette  aatomatiqtie;  par  H.  GUICHARD, 


Cette  burette  se  compose  d'une  carafe  contenant  la  tufiieur  titrée 
sur  laquelle  s'ajusU^  un  boucîiOïi  en  t'aouIcliMuc  portant  trois  tubes: 
Tua,  muni  d'une  poire  on  caoulf  lionc,  comprimtî  la  liqueur  titiw, 
la  fait  monter  dans  le  deuxième  tube  et  de  là  dans  une  burette  à 
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robiaet  où  elle  afOeure  au  0,  le  liquide  en  excès  retournant  dans 
la  cara(e  quand  on  cesse  de  comprimer  la  poire.  La  burette  est 
alors  prêle  jx)ur  les  opérations.  Quand  les  dosages  sont  terminés, 
on  amène  sous  la  burette  le  troisième  tube  dont  a  retiré  le  bouchon 
puis«  ouvrant  le  robinet,  le  liquide  retombe  dans  la  carafe. 
La  burette  porte  la  graduation  hydrotimétrique  et  en  même  temps 


une  gnuliiation  en  centimètres  cubes,  de  sorte  quVlle  peut  servira 
faire  Ions  les  dosaj^es. 

La  liqueur  hydrotiinétriciue  peut  tMre  préparée  sur  une  formule 
quelcont|ue,  seulement  elle  n\a  pas  la  même  eoneentralion  quecelle 
de  Boudet,  elle  se  titre  du  reste  de  même  au  uiovimi  de  la  solution 
de  chlorure  de  calcium  ou  de  nilratiî  de  baryum. 

I^  burette  a  été  construite  par  M.  Haroiix,  vtMTier,  7,  rue  de 
Jouy,  à  Paris. 
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N''2.— Sur  la  préparation  du  carbone  sous  une  forte  pression; 
par  H.  Henri  HOISSAN. 

Les  différentes  variétés  de  carbone  peuvent  se  rapporter  à  trois 
types  principaux  :  le  diamant,  le  graphite  et  le  carbone  amorphe. 
Ayant  entrepris  depuis  plusieurs  années  une  étude  d*ensemble  des 
propriétés  et  des  conditions  de  formation  de  ces  différentes  varié- 
tés, je  résumerai  dans  ce  travail  la  ])remièro  partie  de  mes  re- 
cherches sur  la  reproduction  du  diamant. 

Cette  recherche  a  débuté  par  des  études  analyticjues  qui  m*ont 
permis  d'établir  : 

1"  La  composition  des  cendres  du  diamant,  du  bort  et  du  carbo- 
nado  ; 

2**  L'existence  du  graphite,  du  carbonado  et  de  diamants  micros- 
copiques transparents  dans  la  terre  bleue  du  Gap,  et  tout  récem- 
ment Texistencedu  diamant  transparent  dans  la  météorite  de  Canon 
Diablo  ; 

8**  Quelques  propriétés  nouvelles  du  carbone  cristallisé. 

Ces  premières  recherches  nous  ont  amené  à  étudier  la  solubilité 
du  carbone  dans  un  certain  nombre  de  métaux,  tels  que  le  magné-, 
sium,  Taluminium,  le  fer,  le  manganèse,  le  chrome,  Turanium, 
l'argent,  le  platine  et  enfin  dans  un  métalloïde;  le  silicium. 

Dans  cet  ensemble  de  recherches,  j'ai  obtenu  des  variétés  nou- 
velles de  graphite,  sur  lesquelles  j'insisterai  plus  tard,  mais  je  n'ai 
jamais  obtenu  de  carbone  de  grande  densité. 

Quant  à  la  technique  de  ces  recherches,  elle  s'est  formée  peu  à 
peu;  elle  était  d'ailleurs  tout  indiquée  dans  l'important  Mémoire 
de  M.  Berlhelot  sur  l'analyse  qualitative  et  ijuantitative  d'un  mé- 
lange de  diamants,  de  graphite  et  de  carbone  amorphe  (1 1. 

L'emploi  successif  d'acidcî  chlorhydrique  ou  d'acide  azotique,  d'a- 
cide sulfurique  bouillant,  d'acide  fluorhydrique,  enfin  du  mélange 
d'acide  azotique  et  de  chlorate  de  potassium  nous  a  permis  de  sé- 
parer tous  les  composés  autres  que  le  diamant. 

C'est  au  moyen  du  microscope  que  nous  suivions  l'étude  des  dif- 
férents corps  ol)tenus  et  la  purification  se  faisait  avec  une  sûreté 
telle  que  nous  avons  pu  séparer  quelques  milligrammes  de  diamant 
de  1  kilogramme  de  cette  terre  bleue  du  Cap,  formée,  comme  on 
sait,  d'une  brèche  serp(»ntineuse  renfermant  jdus  de  quatre-vingts 
espèces  minérales  différentes.  La  densitése  reconnaissait  au  moyen 

(1)  Beuthelot,  Rcchorchos  sur  les  6lats  du  carbone  (Anonlos  do  chimie  oi 
de  physique^  4*  série,  l.  19,  p.  :^3i). 
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du  bronial  (D=3,34),  du  bromoforme  (D=2,9)  et  de  Tiodure  de 
méthylène  (8, 4). 

Enfin  la  dureté  était  indiquée  en  rayant  une  surface  de  rubis 
parfaitement  polie.  Celte  surface  était  examinée  à  la  loupe  ou  au 
microscope,  puis  la  poudre  ou  le  petit  fragment  était  frotté  sur  le 
rubis,  au  moyen  d'un  morceau  de  bois  très  dur.  Un  examen  à  la 
loupe  permettait  facilement  de  voir  les  stries  formées. 

J'ajouterai  que  ces  deux  caractères  de  la  densité  et  de  la  dureté 
appartiennent  îuissi  à  un  certain  nombre  de  siliciures  métalliques 
ou  mélalloïdiques.  Ils  ne  prennent  une  réelle  valeur  que  si  le  corps 
obtenu  brûle  dans  l'oxygène  en  fournissant  quatre  fois  son  poids 
d'acide  carbonique  et  à  une  température  à  peu  près  constante  pour 
chai[ue  variété  de  carbone. 

J'arrive  maintenant  aux  expériences  faites  sous  une  forte 
pression. 

Lorsque  l'on  sature  le  fer  de  carbone  à  une  température  com- 
prise entre  HOO  et  3000*,  on  obtient  par  le  refroidissement  des 
résultats  difîérents  suivant  la  température  à  laquelle  la  masse  a  été 
portée.  Si  l'on  ne  chauffe  qu'à  1100  ou  1200*,  il  se  produit  un  mé- 
lange de  charbon  amorphe  et  de  graphite,  et  à  8000*  il  ne  se  fait 
exclusivement  (pie  du  graphite  en  très  beaux  cristaux  (1).  Entre 
1100  et  3000?,  la  fonte  liquide  se  conduit  comme  une  solution  qui 
dissout  de  plus  en  plus  de  carbone,  au  fur  et  à  mesure  que  la  tem- 
[vratun»  sVlèv»».  CVest  ce  qui  oxpliqui»  la  formation  du  graphite  sur 
lt*s  funtos  forliMnen(  chaulTces  aux  iiauts  fourneaux  (jui,  en  passant 
dr  1700  à  1100'',  point  de  leur  solidilicatiun,  laissent  sortir  do  leur 
nias<e  une  abondante  cristallisation  de  ^^raphite. 

Si  Ton  fait  intervenir  une  forte  pression,  les  conditions  de  la 
cristallisation  chan^^ent  crMnjilèltMnent. 

l*our  réaliser  celte  expérii'uce,  j'utilise  la  i)ression  produite  par 
rangnienlation  de  volume  i[uo  prend  untMiiasse  defontt»  au  nionieiil 
de  >nii  passa^M'  de  l'état  li(iuide  à  l'état  solide.  On  sait,  en  elTet, 
(jue  la  fonte  solide  a  une  densité  plus  faible  ({ue  la  fonte  liquide  et, 
que,  comme  l'eau,  elle  se  dilat»*  au  moment  de  sa  solidification. 

Nous  avons  donc  comnuMicé  ces  recherches  en  refroidissant 
brusquement,  on  la  plaçant  «lans  l'eau,  une  masst*  de  fonte  en  fu- 
sion chaulTée  à  la  température  de  2000  à  3000\ 

Mais  on  j^eut  aussi,  pour  cpie  rexi)érience  réussisse  mieux,  en- 

>!i  Lors'iuv  lo  irraphilo  osl  pr«'paiv  à  liaulo  tcmpcraliirc,  il  est  IcUoincul 
lirillant,  qu'il  ivnoehit  autant  do  lumière  tjuo  1.'  miroir  du  micruscopo  vi  qu'il 
prul  à  pivmièiv  vue  sembler  transparent. 


MI^IMOIRES  PRÉSENTÉS    A   UraJCBÈTÉ  CHIMIQUE, 
tonror  un  culot  de  foiUo  d'iim»  L'n^'PldpfH^  <lo  îrr  <l<»itx,  V«Mri  rnrn-^ 
mont  on  roalist!  eeiU*  l'xpcM'ieneo. 

Du  chaH»on  do  buciv  {Ij  i^ï^t  forkniK^U  comprimé  dans  un  (^yluidre 
(Jo  fôr  doux  femiL»  jiHr  un  lH)urhofi  h  vis  du  mt^mo  mi^^tal.  On  ibutl, 
au  ionr  oleclrrqu»*,  une  *iniuil.itn  do  fur  iloux  dolôOii  200  grammes» 
opération  qui  n'exige  que  quelques  minutes;  puis»  dans  le  bain  li- 
quide, on  introduit  rapideniout  le  cylindre  contenant  le  charbon. 
Le  ereuset  eftl  ntissitAt  sorti  du  four  et  trempé  dans  un  seau  d'eau. 
On  détermine  ainsi  la  formation  rapide  d^une  couche  de  fer  sohde, 
et,  lorsque  cette  croûte  est  au  routée  sondire,  on  retire  le  tout  do 
l'eau  et  on  laisse  le  refroidissement  se  terminer  à  Tair. 

Le  culul  mélalHque  est  ensuite  nUaque  par  lacide  i'hlorhy<h*ique 
bouillant  jusqu*à  ce  que  cet  acide  ne  fournisse  plus  la  réaction  des 
sols  de  fer.  Il  reste  alors  trois  espè(u?s  de  charbon  :  du  graphite  en 
petite  ([uantite  quand  le  refroi<lissemenl  a  été  brusque,  un  charbon 
iie  couleur  miirron,  en  lanières  très  minces,  contournées,  parais- 
sant avoir  subi  Fuction  d  une  lorte  pression  (nous  avons  rencoii  Iré 
la  même  variété  dans  es  différents  échantillons  do  la  meléorfte  de 
Gufion  Dudiïo);  enlin  il  s*est  orme  iXiu*  aible  qunnfité  d'uncnrlKnio 
assez  dense  qu'il  s*agit  maintenant  d'isoler. 

On  traite  h  plusieurs  reprises  par  leau  régale,  puis  par  di«s  rrai* 
temenis  alternalifs  il  l'acide  sulfurique  liouillanl  et  à  l*acide  thior- 
hydrique.  Le  résidu  est  ensuite  placé  dansTacide  sulfurique  bouilli 
froid,  d*une  densité  de  1,8  pour  décanler  tout  ce  qui  est  charbon 
léger,  La  portion  la  plus  dense  examinée rm  nucroscope  neronlienl 
plus  que  très  peu  de  graphite  et  renferme  différentes  variétés  de 
carbone.  On  lui  fait  subir  alors  six  ou  huit  attaques  au  chlorato  de 
potassium  et  à  l'acide  azotique  fumnnt,  préparé  par  nous,  c'est-^- 
dire  aussi  exempt  d'eau  que  possible.  Après  un  dernier  traitement 
par  Tacide  Huorhydrique  bouillant,  puis  après  décantaiion  par  Ta- 
cide  sulfurique  bouillant  [jour  détruire  les  tluorures  formés,  on 
lave,  puis  on  sèche  le  résidu  et  Ton  sépare  par  le  bromofonne 
quelques  fragments  très  petits,  plus  denses  que  ce  liquide,  qui 
rayent  le  ruins  et  qîii,  chauffés  dans  l'oxygène  à  1000',  dispa- 
raissent* 

Ces  fragments  sont  les  uns  noirs  et  les  autres  transparents.  Les 
premiers  ont  un  aspect  chagriné  (/?y.  i),  une  teinte  d'un  noir  gris, 
identique  h  colle  do  certains  carbonados;  ils  rayent  le  rubis  et  leur 


(1)  Ln  charbon  âa  Bucro,  puriDè  au  rougft  par  iiu  courant  d«  chlore,  pum 
refroidi  rtan»  un  courant  fl*Q3eolo^  nous  a  toujourfi  iiùtiwS  de  tiioUl*>uri$  rosutlals 
que  )«  charbon  do 
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densité  varie  entre  S  et  8,5,  car  quelques-uns  tombent  au  fond  de 
l*iodure  de  méthylène;  certains  à  surface  unie,  d'un  noir  plus  foncé, 
présentent  des  arêtes  courbes.  Les  fragments  transparents  (1)  qui 
paraissent  brisés  en  menus  morceaux  (%.  2),.  ont  un  aspect  gras, 
s*iinbibent  de  lumière  et  possèdent  un  certain  nombre  de  stries 
parallèles  et  parfois  des  impressions  triangulaires  (%.  S).  Ces  der- 

Fig.  1.  —  Gr.  ;  500. 

niers  fragments  sont  le  plus  souvent  entourés  d'une  gaine  de 
charbon  noir,  et  on  ne  les  reconnaît  qu'après  les  attaques  au  chlo- 
rate de  potassium,  attaques  qu'il  faut  porter  quelquefois  jusqu'au 
nombre  de  dix. 

Pour  faire  la  combustion  de  ces  fragments  microscopiques,  on 
en  plaçait  deux  ou  trois  sur  une  nacelle  de  platine  de  forme  spé- 
ciale, portant  de  petites  cupules  à  fond  plat  parfaitement  polies. 


Fig.  2.  —  r.r.  :  r)00. 


Fil,'.  3. 


Gr.  :  TiOO. 


IVux  on  trois  fragments  au  plus  rlaicMit  plficés  sur  rhaouno  de  ces 
surfaces  l^rillantes,  puis  on  les  dessinait  à  la  ehainljre  elaire;  on  en 
faisait  la  combustion  à  1050**  dans  un  courant  d'oxygène.  En  les 
examinant  à  nouveau  au  microscope,  ou  voyait  les  fragments  qui 
n'avaient  pas  brûlé  et,  à  la  place  des  autres  fragments,  des  cendres 
d'un  aspect  particulier,  d'une  couleur  légèrement  ooreuse  et  ayant 

(1)  Lorsque  les  fragmonts  de  carbonado  et  de  diamant  .sont  traites  par  lo 
chlorate,  il  arrive  souvent  qu'ils  no  sont  plus  mouilles  par  l'eau  et  la  plupart 
des  liquides.  Aussitôt  (jue  la  surface  de  ces  poussières  est  parfaitement  net- 
toyée, par  un  phénomène  de  capillarité,  facile  à  comprendre,  ils  najjrent  sur 
l'eau  et  ne  peuvent  être  que  difttcilement  précipités  au  fond  d'un  verinî  à  pied, 
rempli  de  ce  liquide. 
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le  plus  souvent  conservé  la  forme  du  petit  cristal  ;  Tapparence  de 
ces  cendres  est  tout  à  fait  identique  à  celle  des  nombreux  échan- 
tillons de  bort  et  de  diamants  impurs  que  nous  avons  brûlés. 

Quant  au  rendement,  il  est  tellement  faible  que  nous  n'avons  pu 
réunir  qu'avec  beaucoup  de  peine  les  quelques  milligrammes  de 
cristaux  transparents  nécessaires  pour  peser  l'acide  carbonique 
produit.  Du  reste,  un  certain  nombre  de  nos  culots  ne  nous  ont 
rien  donné,  soit  que  la  pression  ait  rté  insuffisante,  soit  que  le  car- 
bone se  soit  réparti  rapidement  dans  toute  la  masse  du  métal.  Dans 
ces  cas,  qui  n'ont  été  (juo  trop  nombreux,  après  les  traitements  au 
chlorate  de  potassium  et  à  l'acide  fluorhydrique,  il  ne  restait  abso- 
ment  rien  sous  le  champ  du  microscope. 

On  peut  obtenir  le  même  phénomène,  mais  plus  difficilement 
encore,  en  faisant  refroidir  assez  rapidement  dans  un  courant  de 
gaz  d'éclairage  un  culot  de  fonte  saturé  de  charbon  de  sucre  et 
chauffé  au  préalable  à  2000°;  les  petits  cristaux  ainsi  obtenus  sont 
aussi  très  peu  nombreux,  mais  ils  ressemblent  davantage  aux  petits 
fragments  de  diamant  transparent  que  nous  avons  rencontrés  dans 
la  terre  bleue  du  Gap.  Cette  expérience  est  plus  délicate  à  réaliser 
que  la  précédente  (1). 

On  sait  que  l'argent  possède  aussi  l'intéressante  propriété  d'aug- 
menter de  volume  en  passant  de  l'état  liquide  à  l'état  solide  ;  il 
était  donc  tout  indiqué  pour  ces  recherches,  et  c'est  même  par  lui 
que  nous  avons  commencé. 

A  la  température  de  sa  fusion,  l'argent  ne  dissout  que  des  traces 
de  charbon,  mais  si  l'on  chaulTe  de  l'argent  dans  le  four  électrique 
de  façon  à  l'amener  en  pleine  ébullition  en  contact  avec  une  brasque 
de  charbon  de  sucre,  il  dissout  alors  une  certaine  quantité  de  car- 
bone. En  le  refroidissant  bruscjuement  dans  l'eau,  il  se  forme  un 
culot  emprisonnant  une  partie  d'argent  liquide  qui,  par  refroidisse- 
ment, sera  soumise  à  une  forte  pression.  On  attaque  ensuite  le 
métal  par  l'acide  azotique  bouillant  et  le  traitement  est  continué 
conmie  il  est  indiqué  ci-dessus. 

Il  se  produit  dans  ces  conditions,  un  rendement  un  peu  plus  grand 
en  carbonado.  Ce  dernier  se  présente,  soit  sous  l'aspect  grenu,  soit 

(1)  Nous  rappellerons  que  M.  Hannay  a  déjà  indiqué  la  formation  de  cristaux 
transparents,  présentant  les  caraclcres  du  diamant,  lorsque  Ton  chauffe  sous 
une  forte  pression,  dans  un  tube  de  fer,  un  mélange  de  lithium,  de  noir  de 
•fumée,  d'essence  de  paraffine  et  d'huile  d'os.  Ce  savant  attribue  aux  subs- 
lances  azotées  de  ce  dernier  composé  un  rôle  prépondérant  dans  la  formation 
du  carbone  cristallisé  (J.-B.  H.vnnay,  Procecdings  of  the  Boyal  Society^ 
19  février  1880,  t.  30,  p.  188). 
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SOUS  l*aspect  de  plaques  pointillées  (1),  soit  en  masses  à  cassures 
conchoîdes,  à  aspect  peu  brillant  et  g'ras,  d*une  densité  qui  peut 
varier  entre  2,5  et  3,5  (â).  Celte  expérience,  qui  ne  conduit  pas 
jusqu'au  diamant,  est  très  intéressante  en  ce  sens  qu'elle  nous 
démontre  Texistence  d'une  série  de  carbonados  dont  la  densité 
croît  depuis  la  densité  du  graphite  2  jusqu'à  la  densité  de  3  et  au- 
dessus.  En  traitant  le  mélange  par  le  bromoforme,  nous  avons  pu 
obtenir  un  carbonado  rayant  le  rubis  et  brûlant  dans  l'oxygène  à 
lOOO*.  Il  nous  a  même  été  possible  de  faire  aussi  une  expérience 
quantitative  et  0,006  de  ce  carl)one  à  haute  densité  nous  a  fourni 
0,023  d'acide  carbonique. 

Nous  {goûterons  que  les  culots  d'argent  fin  que  nous  avons  em- 
ployés contenaient  parfois,  sans  que  nous  le  sachions,  une  très  pe- 
tite quantité  d'or  et  que  nous  avons  retrouvé  des  grains  de  carbo- 
nado impi-égné  de  ce  métal  qui  disparaît  rapidement  à  l'eau  régale. 
Il  est  assez  curieux  de  rapprocher  ce  fait  de  la  découverte,  faite  par 
M.  Des  Cloiseaux,  de  carbonado  naturel  renfermant  do  petits  glo- 
bules d'or. 

En  résumé,  bien  que  nous  ayons  tenté  beaucoup  d'expériences 
sur  le  fer,  un  certain  nombre  seulement  nous  ont  fourni  de  très  petits 
cristaux  transparents,  présentant  tous  les  caractères  du  diamant. 

N""  3.  —  Sur  la  préparation  de  l'uranium  à  haute  température; 
\)i\Y  M.  Henri  MOISSÂN. 

La  métallurgie  a  utilisé  dans  ces  doriiièivs  amiéi^s  les  courants  à 
haute  tcMisiuu  i)Our  produire  des  éleotrolysi^s.  Les  nouvelles  pi-épa- 
raliniis  (lu  nia<riiésiuiii  et  di^  raluiniiiiuiii  vn  sMit  des  exemples  ; 
mais  nous  esliinoiis  (jue  la  ehaleur  fournie  par  l'mr  éleelriiiue  peut 
aussi  être  utilisée  sjx'eialenienl  loi'Siju'il  s'aj^^'it  «le  réduire,  par  le 
charbon,  e(M"tains  oxydes  regardés  justju'ici  eonune  irréduelil)les. 

C/t^sl  ainsi  ijue  l'emploi  du  Tour  élei'trique  j)erniel  de  préparer, 
avi'c  rapidité,  les  ni»''laux  réfraelaires  (pie  Ton  avait  an('ienn(Muent 
beaucoup  «le  i)eine  à  obtenir,  ou  ([u'il  était  même  imi)ossil)l(>  de 
jïréparer. 

II  suflit,  en  eflet,  d(^  placer,  dans  la  cavité  «l'un  lour  en  chaux, 

il'  Corlains  oolianlilh^is  do  carlioiiadns  nalun^ls,  ivmis  par  M.  Mari^'nai%  d»> 
Cn'iièvr,  à  M.  D»^s  ('loizoaux,  prrs.Tïlml  !••  iiumuo  aspect. 

i2«  M.  Marsilou  avait  aiirumoc,  dos  ISSO,  rexi-^t^Mioc  d<»  qii«'l<pios  cristaux 
noirs  à  arOtos  courbes  dans  rarjrful  cliaulVc  vers  l.VK)'' m  prc^cnc-  dr  charbon 
do  suoro,  mais  sans  attribuer  aucun  vM.'  à  la  pr.^ssion  ^^U.  Sidnky  Mahsdkn, 
Prm'^etiiwjs  of  tlio  Iltynï  Sur.ioty  nf  /ùlinhnr'jli.  t.  11.  p.  dO:  ISSOISSI.. 
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uiir  crrlsiirM'  ([imn!il/f  «în  mag^in^si**  qui  <»st  absoluincnl  sUibli*  aux 
tempenitures  les  plus  clcvées  de  Taiv  (lit'ltk*  disposer,  par  dessus, 
un  creuset  do  charbon  de  cornue  conlenaiil  le  mélange  de  charbon 
et  d\jxy«le  à  réduire. 

Lorsque  liî  mcjtal  est  volatil,  on  fait  traverser  le  four  par  un  cou- 
rant d'hydrogrène,  ût  les  vapeurs  mélnllirpies  sont  condensées  dans 
un  réripieut  rr*frùidi.  On  pr/*pare  ainsi  le  nalrtum,  le  haryuuï  et  le 
strontium.  Si  le  métal  n'est  pas  sensiblement  volatd,  il  reste  au  Ibnd 
du  creuset  sous  la  forme  de  lingot  ;  c*est  le  cas  de  Turanium,  dont 
nous  indiquerons  la  préparation  aujounVhui, 

L'uranium  métidlique  avait  été  préparé,  en  très  petites  quantités^ 
par  Peligot,  avec  beaucoup  do  dilflcultés,  en  réduisant  roxyde 
d'uranium  par  un  métal  alcalin.  Aux  températures  oi^inaires,  les 
dilTérenls  oxydes  d*uraniurn  sont  eu  elTel  irréductibles  |>nr  le  cher- 
bon.  Il  n*en  est  plus  de  même,  comme  je  l'ai  indiqué  précédem- 
ment^ aux  hautes  températures  dont  on  peut  disposer  dans  le  four 
électri<|ue. 

Pour  obtenir  ce  métal,  on  calcine,  dans  une  capsule  de  porcelaine, 
Tazolale  d*uranium  que  Ton  peut  préparer  dans  un  grarnl  élat  île 
pureté.  Il  reste  un  mélange  rougeàtre  de  sesquioxyde  d'uranium  et 
d\>xyde  vert  U*0*,  On  additionne  ce  mélange  d*un  léger  excès  de 
cliarhon  en  poudre,  et  le  tout  est  fortement  comprimé  dans  un 
creuset  de  charbon.  En  soumeltant  alors  ce  mélange,  dans  le  four 
électrique,  h  l'action  de  Tare  |>roduit  par  un  courant  de  450  ampères 
et  60  volts,  la  réduction  se  fuit  coiuiplètenn'nt,  en  ifuetcpies  iustjuds. 
Apres  rerroidissement,  on  relire  du  creuset  un  lingot  métidlique  a 
cassure  brillante  frune  grande  fiureté,  qui,  lorsqu'on  le  projette  sur 
la  porcelaine  on  qu'on  agite  ses  fragments  dans  un  flacon  de  veri*e, 
fournit  de  brillantes  étincelles  par  la  comhuslion  de  traces  de 
matière.  Il  se  produit  ici,  mais  avec  un  éclat  beaucoup  plus  grand, 
un  phénomène  arnilogtn*  h  la  eoudiustion  des  parrelles  <le  fer  qui 
prennent  leu  par  simple  frottement  dans  Tair. 

Le  rendement  en  uranium  de  celte  préparation,  faite  au  four 
électriipie,  est  assez  grand.  Une  expérience  de  douze  minutes 
fournit  un  culot  de  200  h  220  gramrjn^s.  Nous  avons  préparé  envi- 
ron 2  kilogrammes  île  ce  métal,  et  chaque  réduction  n'a  demandé 
cjue  dix  minutes  environ. 

Cet  échantillon  n'est  pas  formé  rruraniuni  j)ur  (2K  C'est  une  vé- 


(i)  Dan»  toutfts  nos  ftxp^nc!jc««  In  mairnésic  a  loujoura  Hé  irroduclililo  par 
le  otiarbcm. 
{!)  Un  assez  grand  uombre  de   métaux  n'onl  jamais  èlc^  préparés  dans  ua 
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ritable  ionte  dont  la  teneur  en  carbone  varie  avec  la  prédominance 
soit  de  Toxyde,  soit  du  charbon  dans  le  mélan^. 

L'analyse  qualitative  nous  a  démontré  que  nous  n'avions  que  de 
Turanium  et  du  carbone.  Les  dosages  de  diflérents  échantillons  de 
ce  carbiure  d'uranium  nous  ont  fourni  les  chiffres  suivants  : 

1.  s.  3.  i. 

Uranium 86,25        89,46        89,10        95,70 

Carbone 13,50        11,03        10,24         5,02 

Nous  ajouterons  que  ces  carbures  d'uranium,  lorsqu'ils  sont 
riches  en  carbone,  décomposent  lentement  Teau  k  la  température 
ordinaire,  propriété  siu»  laquelle  nous  aurons  occasion  de  revenir, 
et  que  leur  point  de  fusion  est  bien  supérieur  à  c^'lui  du  platine. 

En  résumé,  nous  avons  obtenu,  à  haute  température,  par  réduc- 
tion directe  des  oxydes  d'uranium  par  le  charbon,  une  véritable 
fonte  d'uranium.  Dans  un  travail  ultérieur,  nous  donnerons  les 
propriétés  caractéristiques  de  ce  composé  ;  nous  indiquerons  com- 
ment on  peut  l'af&ner  et  quelles  sont  les  propriétés  du  métal  pur. 

H*  4.  —  Préparation  rapide  da  chrome  et  da  manganèse  à 
hante  températnre;  par  M.  Henri  MOISSAN. 

Le  chrome  et  le  manganèse,  dont  nous  indiquons,  dans  cette 
note,  un  procédé  rapide  de  préparation,  sont  ohlonus  dans  les 
laboratoires  le  plus  souvent  par  réduction  do  Toxyth»  par  le  carbone. 
L'industrie  a  même  utilisé  celle  réaclion  i)()ur  rahricjmu'  dans  les 
hauts-fourneaux  de  grandes  quaiililés  do  lorromaiigaiièse  et  de 
ferroKîhronie. 

L'emploi  du  four  éleclrique  permet  do  transfonnor  ces  réductions 
longues  et  difliciles  en  véritablos  préparations  do  cours  (1). 

ftal  parfait  de  pureté.  Cortains  renferment  du  carbone,  du  silicium  ou  des 
métaux  alcalins;  on  sait  aujourd'hui  qu'une  très  pelile  quanlilé  de  ces  impu- 
retés peut  faire  varier  les  propriétés  physitiues  et  même  chimiques  do  ces 
corps  simples.  Il  nous  semble  donc  important  de  déterminer  avec  soin  l'étal 
de  pureté  des  métaux  obtenus  au  moyen  du  four  électrique. 

(1)  Les  oxydes  do  nickel  et  de  cobalt  sont  aussi  réduits  avec  rapidité  par 
le  charboD  dans  le  four  électrique.  Nous  avons  obtenu  dans  ces  conditions 
des  fontes  qui  renfermaient  : 

1.  2.  3. 

Nickel 8G.10  87.02  94.40 

Carbone 13.47  U.'.K)  6.19 

Un  échantillon  de  cobalt  préparé  avec  un  excès  d'oxyde  nous  a  donné  dans 
trois  analyses  successives  : 

Carbone  0/0 0.726  0.732  0.741 
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Manganèse.  —  Le  protoxyde  do  manganèse  pur  est  mélangé  de 
charbon  et  chauffé  dans  Tare.  Lorsque  Ton  opère  avec  300  ampères 
et  60  volts,  la  réduction  est  complète  en  cinq  ou  six  minutes.  Il 
reste,  au  fond  du  creuset,  un  culot  de  carbure  de  manganèse  de 
100  à  120  grammes. 

La  réduction  peut  se  faire  d'une  faç^n  un  peu  plus  lente  et  exige 
dans  ce  cas  dix  à  quinze  minutes  avec  un  arc  voltaïque  mesurant 
100  ampères  et  50  volts. 

Lorsque  Ton  opère  en  présence  d'un  excès  de  charbon,  le  man- 
ganèse se  sature  de  carbone  et  Ton  obtient  des  fontes  fournissîmt 
à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

1.  2.  3.  4. 

Manganèse 85,00        85,8-2        90,60        91,06 

Charbon 14,59        13,98        10,20  6,35 

Mais  si  la  réduction  se  i)roduit  en  présence  d'un  excès  d'oxyde, 
la  quantité  de  carbone  diminue  beaucoup,  et,  dans  certains  culots, 
on  n'obtient  plus  que  4  à  5  0/0  de  charbon.  Lorsque  la  fonte  de 
manganèse  ainsi  proparée  ne  renferme  que  peu  de  carbone,  le 
métal  peut  se  conserver  facilement  dans  dos  vases  ouverts  ;  mais 
aussitôt  que  la  quantité  de  carbure  augmente,  l'humidité  de  l'air 
ne  tarde  pas  à  le  décomposer.  Do  petits  fragments  placés  dans 
l'eau  se  transforment  en  vingt-quatre  heures,  en  fournissant  un 
mélange  gazeux  d'hydrogène  et  de  carbures  d'hydrogène. 

Chrome.  —  On  sait  que  la  réduction  du  sescjuioxyde  de  chrome 
par  le  charbon  est  bien  plus  difficile  que  celle  du  protoxyde  de 
manganèse.  Cette  opération,  au  four  électrique,  ne  demande  que 
huit  à  dix  minutes,  lorsque  l'on  peut  disposer  d'un  courant  de 
350  ampères  et  50  volts. 

Le  mélange  de  sesquioxyde  de  chromo  calciné  et  de  charbon  est 
réduit  avec  facilité  et  laisse  un  culot  brillant,  parfaitement  fondu, 
de  100  à  110  grammes  environ.  Avec  un  courant  de  50  volts  et 
100  ampères,  l'expérience  se  fait  sur  une  quantité  de  matière  un 
peu  plus  faible  en  quinze  minutes  au  maximum. 

Un  courant  de  30  ampères  et  de  50  volts  suffit  pour  fournir  un 
culot  de  10  grammes  en  trente  ou  quarante  minutes. 

Le  métal  fondu  est  adhérent  au  creuset.  Suivant  que  la  quantité 
d'oxyde  ou  de  charbon  domine,  on  obtient  un  carbure  plus  ou 
moins  riche  en  carbone.  Les  diOërents  échantillons  préparés  dans 
ces  conditions  nous  ont  donné  comme  teneur  en  carbone  les  chiffres 

suivants  : 

1.                2.  3.               i. 

Chromo 87,31  80,^25  90,30  91 ,10 

Carbone 11,92  12,85  9,41          8,60 
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Lorsque  Ton  a  obtenu  cette  fonte  de  chrome,  il  est  possible  de 
raffiner  par  une  seconde  opération.  Le  carbure  métallique  obtenu 
précédemment,  concassé  en  fragments  grossiers,  est  placé  dans  un 
creuset  de  charbon,  brasqué  avec  soin  à  l'oxyde  de  chrome  et  re- 
couvert du  même  oxyde  (1).  Ce  mélange  est  soumis,  h  nouveau,  à 
la  température  de  Tare  électrique  ;  Toxyde  superficiel  fond,  puis  le 
métal  entre  aussi  en  fusion  et  perd  alors  peu  à  peu  tout  le  car- 
bone qu'il  renferme.  Le  chrome  ainsi  préparé,  chauffé  dans  un 
courant  de  chlore,  se  transforme  en  chlorure  volatil  sans  laisser 
trace  de  charbon. 

Ce  procédé  permet  d'obtenir  le  chrome  métallique  rapidement  et 
en  assez  grande  quantité  ;  il  ne  nécessiterait  pas  une  dépense  très 
importante  si  Ton  pouvait  disposer  d'une  force  motrice  produite 
par  une  chute  d'eau,  puisque  la  nuichine  dynamo-électrique  qui 
nous  a  seni  dans  ces  expériences  n'avait  qu'une  valeur  de 
3î,200  francs. 

Cette  réduction  ne  s'elTeclue  pas  seulement  avec  le  sesquioxyde 
de  chrome  produit  dans  les  laboratoires.  Elle  peut  aussi  bien  se 
produire  au  moyeu  du  fer  chromé  FeO.Gr*0^  que  Ton  rencontre 
dans  la  nature.  On  obtient  alors  un  alliage  fondu  et  parfaitement 
homogène  de  fer  et  de  chrome.  Il  est  facile  de  tranlbriner  le  chrome 
de  cet  alliage  en  chromate.  Pour  cela,  il  suffit  de  projeter  l'alliage 
grossièriMnent  pulvérisé  dans  un  bain  de  nitrate  de  potasse  ou  de 
nitrate  de  soude  en  fusion;  il  se  fait  tlu  sesiiuioxy<l(^  de  fer  inso- 
lulfle  et  du  ehromate  alealiu  soluble  dans  l'eau,  ([U(^  Von  peut  pré- 
parer et  purifier  par  eristallisalioii. 

Ces  expérienees  sur  la  préparation  des  uiélaux  «lil'lieileuieut  fu- 
sil'les  ont  été  faites  au  Conservaloire  des  Arts  et  Méti(»rs,  ^ràco  h 
roliligeanee  du  colonel  Laussedat,  qui  a  bien  voulu  eontinutM*  à 
mettre  à  notre  disposition  unr  loree  niotriee  d«^  io  chevaux,  (^t  je 
tiens  à  lui  adresser  ici  tous  mes  renn'n-ionients. 

N«>  5.  —  Sur  le  fluorure  de  lithium;  par  M.  C.  POULENC. 

Ce  composé,  ainsi  ipie  Ta  démontré  Berzéliusii^i,  s'obtient  an- 
hydre par  révaporation  de  sa  solution  aqu(MiS(>.  Mais  la  faible  solu- 
bilité de  ee  eorjïs  dans  l'eau  et  le  earaelère  mal  déliai  de  sa  cris- 
tallisation rendent  ce  procéilé  peu  i>rali(pie. 

il)  Lor.siu»'  rdxyd»'  à  réduire  csl  l'aoUtîHiont  l'usiblo,  on  doit  bra.s<nior  l'in- 
tcrif-ur  du  or«usct  do  charbon  nvoc  une  «M.tiulu'  rpaisso  do  ina'.Mii.'sio  calciii»;»' 
agi^lomôrce  avoo  uno  polito  quanlito  d'oau,  puis  sri^hoo  au  four  Torrol. 

v2i  Berzélius,  Annales  de  chimie  et  de  physique,  -1*  sério,  t.  24,  p.  61. 
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On  arrive  à  de  meilleurs  résultats  en  employant  les  méthodes 
par  voie  sèche  dont  je  me  suis  servi  jusqu'à  présent  pour  obtenir 
les  fluorures  à  Tétat  anhydre  et  cristallisé.  Mais  ici,  comme  pour 
les  fluorures  alcalino-terreux,  on  ne  doit  pas  songer  à  recourir  k 
la  volatilisation  comme  moyen  de  cristallisation.  Le  fluorure 
amorphe  obtenu  par  Tacide  fluorhydrique  gazeux,  soit  sur  le  chlo- 
rure, soit  sur  Toxyde  de  lithium,  se  volatilise  à  peine  au  rouge  blanc 
et  sans  présenter  de  caractère  apparent  de  cristallisation. 

J'ai  donc  cherché  à  réaliser  la  cristallisation  de  ce  composé  au 
moyen  de  dissolvants  employés  précédemment  dans  la  préparation 
des  fluorures  alcalino-terreux  (1). 

Action  (fan  mélange  de  Ouorhydrate  de  fluorure  de  potassium  et 
de  chlorure  do  potassium  sur  le  fluorure  de  lithium  amorphe.  — 
Mélangé  intimement  avec  quatre  fois  son  poids  de  fondant,  le  fluo- 
rure de  lithium  est  amené  en  fusion  tranquille  et  limpide,  puis 
soumis  à  un  refroidissement  lent.  Dans  ces  conditions,  on  obtient, 
après  le  lavage  à  l'eau,  une  masse  cristalline  formée  d'un  mélange 
de  cristaux  formés  d'octaèdres  réguliers  et  de  petites  paillettes 
nacrées.  L'analyse  qui  conduit  à  adopter,  pour  ce  mélange,  la 
formule  du  fluorure  de  lithium  anhydre  montre  que  ce  sont  là 
deux  formes  cristallines  différentes  d'un  même  composé. 

Ce  résultat  devait  m'amener  à  tenter  d'isoler  chacune  de  ces 
variétés  en  faisant  réagir  séparément,  soit  le  fluorhydrate  de 
fluorure,  soit  le  chlorure  alcalin  sur  le  fluorure  de  lithium. 

Action  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium,  —  Quelles  que 
soient  les  proportions  des  deux  corps  en  présence,  on  n'obtient 
plus  dans  ce  cas  que  les  petites  paillettes  nacrées  précédemment 
décrites. 

Action  du  chlorure  de  potassium,  —  Bien  que  la  forme  varie 
avec  les  quantités  de  chlorure  alcalin  employées,  il  est  facile  de  se 
convaincre,  par  l'examen  au  microscope,  que  les  cristallites  d'oc- 
taèdres et  les  belles  lames  nacrées  obtenues  en  augmentant  con- 
sidérablement la  proportion  de  chlorure  de  potassium  sont  au  fond 
identiques.  Eln  effet,  ces  dernières  qui  présentent  à  l'aspect  un 
ensemble  de  stries  parallèles,  ne  sont  autres  que  des  files  d'oc- 
taèdres réguliers  allongés  suivant  un  axe  quaternaire  du  cube. 

Propriétés,  —  Le  fluorure  de  lithium  est  un  peu  soluble  dans 
l'eau,  mais  insoluble  dans  l'alcool  à  95*. 
L'acide  chlorhydriquc,  mémo  à  lebullition,  l'attaque  plus  difH- 

(1)  C.  Poulenc,  Comptes  rendus  de  r Académie  des  acienceSy  t.  116,  p.  967. 
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que  raoide  notique  qui  le  dissout  presque  à  la  température 


L*«oide  solftarique  le  transforme,  par  une  faible  élévation  de 
tempAntnre»  en  râlfkte  de  lithine  avec  élimination  d*adde  flùorliy- 
driqoe. 

GhanlIS  dans  un  courant  d'acide  fluorhydrique  gazeux,  Q  fond 
vers  1,000*  et  ne  se  volatilise  partiellement  qu'à  1 ,100  ou  1  ,tOO*.  Ô  iae 
prfoonte  alors  sous  l'aspect  d'une  masse  fondue  transparente,  mais 
nui  cristallisée. 

La  vapeur  d'eau  passant  sur  le  fluorure  de  lithium  porté  au  rouge 
le  Moompose  à  peine. 

n  n'en  est  pas  de  même  de  l'acide  chloriiydrique  gazeux  qui, 
du»  les  mêmes  conditions,  donne  du  chlorure  de  lithium  et  de 
l'adde  fluorhydrique. 

AmljBë.  —  Le  fluorure  de  lithium,  attaqué  par  l'adde  sulftirique 
\  une  capsule  de  platine  tarée  donne,  après  évaporaUon  et  cal- 
i  au  rouge,  du  sulfote  de  lithine,  du  poids  duquel  on  déduit 
la  poids  du  lithram  cherché. 

-  Pour  eontrAle,  ce  sulfate  de  lithine  est  transformé  en  phosfdiate 
-de  lilliiiie  par  l'action  du  phosphate  de  soude  en  présence  de  l'am- 
moniaque. Du  poids  de  ce  phosphate  séché  à  100*,  on  calcule  le 
poids  du  lithium,  qui  doit  être  identique  à  celui  trouvé  dans  le 
premier  cas. 

Le  fluor  peut  être  dosé  facilement  par  le  procédé  de  M.  Ad. 
Camot,  car  le  fluorure  de  lithium  est  décomposé  presque  à  la  tem- 
pérature ordinaire  par  l'acide  sulfurique;  on  se  U'ouvera  donc  dans 
d'excellentes  conditions  pour  transformer  le  fluor  en  fluoi'ure  de 
silicium,  puis  en  fluosilicate  de  potassium. 

Troufé.  Gilenlé 

.— ^ ^—  po«r  U.F. 

Lithium 26.68  à  26.71  26.90 

Fluor 72.73  à  72.84  73.1^ 

Conclusion.  —  En  résumé,  le  fluorure  de  lithium,  par  sa  faible 
solubilité,  son  point  de  volatilisation  supérieur  à  celui  des  fluorures 
de  potassium  et  de  sodium,  et  sa  cristallisation  en  octaèdres  sous 
l'influence  des  chlonires  alcalins,  tend  à  établir  la  transition  entre 
les  fluonires  alcalins  et  les  fluorures  alc^lino-terreux.  Il  se  dislingue 
de  ces  derniers  on  co  qu'il  no  forme  pas  do  fluochlorure  (1). 

(l)  Note  rectificative.  —  Je  me  fais  un  plaisir  de  reconuiitre  à  MM.  Thorpo 
cl  Hodger  la  priorité  en  co  qui  concerne  a  découverte  du  Huorure  de  thiophos 
phor)ie  que  j'avais  eu  également  occasion  do  signaler  dans  mes  i*coherchcs 
sur  le  penUfluochlorure  de  phosphon». 

80C,  cHot.,  S*aÉR,,  T.  Xi,  i894.  —  Mémoires.  i 
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N""  6.  —  Sar  la  production  du  saccharose  pendant  la  germina- 
tion de  Torge  et  pendant  la  maturation  de  la  pomme;  par 
M.  L.  IiINDET. 

Le  rôle  que  les  hydrates  de  carbone,  accumulés  dans  les  cellules 
végétales,  sont  appelés  à  jouer,  au  moment  où  le  fruit,  la  graine 
accomplissent  une  phase  nouvelle  de  leur  vie,  est  un  de  ceux  que 
la  physiologie  a  le  plus  d'intérêt  à  connaître.  Si  l'on  peut  saisir  les 
transformations  que  ces  hydrates  de  carbone  subissent,  c'ei^t  à  ce 
moment  seulement  qu'on  saurait  le  faire  ;  car  ces  transformations 
président  nécessairement  aux  modifications  physiologiques  dont  le 
fruit  et  la  graine  vont  être  le  siège  ;  et  c'est  précisément  parce  que 
j*ai  rencontré,  dans  deux  phénomènes  physiologiques  essentielle- 
ment différents,  la  germination  d'une  graine  et  la  maturation  d'un 
fruit,  la  même  transformation  chimique,  que  j'ai  voulu,  dans  une 
même  note,  grouper  les  résultats  de  mes  recherches. 

I.  — MM.  Brown  et  Morris  ont  dernièrement  annoncé  que  le  malt 
était  toujours  plus  riche  en  saccharose  que  l'orge  dont  il  provenait. 
Ils  ont  même  été  assez  heureux  pour  établir  par  une  expérience 
directe,  en  faisant  croître  des  germes  détachés  d'orge  sur  une 
solution  de  maltose,  que  le  saccharose  peut  prendre  naissance  aux 
dépens  de  ce  sucre,  et  par  consé(iuent  aux  dépens  de  l'amidon, 
dont  la  transformation  en  maltose  au  sein  même  de  l'organisme 
végétal  ne  fait  de  doute  pour  personne. 

Au  moment  où  le  mémoire  de  MM.  Brown  et  Morris  paraissait, 
je  poursuivais,  en  me  plaçant  à  un  point  de  vue  plus  industriel  que 
physiologique,  l'étude  de  la  même  question,  et  recherchais  le 
saccharose  dans  une  série  d'échantillons  prélevés,  à  la  brasserie 
de  la  Comète  (Châlons-sur-Marne),  sur  une  même  couche  d'orge  en 
germination.  Ces  échantillons,  je  les  dois  à  M.  Cousin,  directeur 
technique  de  cette  brasserie,  qui  les  a  lui-même  récoltés  et  séchés 
dans  des  conditions  identiques.  La  germination,  poursuivie  dans 
un  germoir  mécanique  du  système  Saladin,  avait  été  de  la  plus 
grande  régularité. 

Pour  rechercher  dans  chacun  de  ces  échantillons  le  saccharose, 
j'ai  profité  de  ce  fait  que  l'alcool  à  91**  environ,  mis  au  contact  de 
l'orge,  finement  broyée,  dans  un  appareil  à  épuisement,  dissout 
aisément  le  saccharose,  en  n'entraînant  (pi'uno  faible  quantité  do 
sucre  réducteur.  L'alcool  a  été  ensuite  évaporé  au  vide,  le  résidu 
repris  par  l'eau,  a  été  traité  par  l'oxyde  de  plomb  hydraté,  de  façon 
à  fixer  les  acides  gras  que  l'alcool  avait  dissous  ;  puis  le  liquide. 
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•insî  déféqué,  a  été»  want  et  après  inversion,  examiné  au  saocha- 
rimèlie  el  analyflé  par  la  liqueur  de  cuivre. 

Le  procédé  d'inversion  que  j'ai  suivi  est  le  procédé  connu  dans 
rïndnstrie  et  les  laboratoires  de  TÉtat  sous  le  nom  de  procédé 
Ckrg^  tel  qu'il  a  été  dernièrement  réglementé  par  le  Comité 
coiwiltatif  des  arts  et  manufoctures  (chauffage  au  baiiHtnarie  des 
Sqneors  en  présence  de  10  0/0  d'acide  chlorhydrique,  de  façon 
fse  le  liquide  passe  de  la  température  ordinaire  à  celle  de  67-68* 
«o  dix  ou  douie  minutes).  Ce  procédé  offrait  pour  moi  cet  avantagé 
que,  dans  ces  conditions»  comme  j'ai  pu  m'en  assurer  en  opérant 
sar  dn  maltose  que  M.  Jungfleisch  a  bien  voulu  mettre  à  ma  dis- 
posilioa,  le  maltose  ne  s'invertit  pas. 

Los  opérations  d'épuisement,  d'évaporation,  de  dosages  ont  été 
dans  des  conditions  idmitiques  et  m'ont  donné,  appliquées 
:  différmits  échantillons  d'orge,  les  résultats  suivants  : 


mm  n  pffwèfUBMt. 

Dnét 
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10            —                     -         .. 
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14             —                       —          .. 

...    166 
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15             —                       —          ,. 

...     190 

» 

16             —                       —          .. 

...    214 

2,84 

n            —            5  h.  du  matin.. 

...    234 

3,09 

Les  rotations  observées  avant  ot  après  inversion  ont  concordé 
sensiblement  avec  celles  qu'auraient  fournies  les  nombres  ci- 
dessus.  Les  excédents  de  rotation  sont  attribuables  à  la  petite 
quantité  de  sucres  réducteurs  qui  accompagnaient  le  saccharose. 

Ces  liquides  renferment,  à  côté  du  saccharose,  des  sucres  ré- 
ducteurs dont  la  quantité  augmente  d*une  façon  régulière,  du  com- 
mencement à  la  fin  de  la  germination,  depuis  2,72  0/0  jusqu'à 
6,28  0/0  de  Forge.  La  courbe  qui  représente  Taugmentation  de  ces 
sucres  réducteurs  est  sensiblement  parallèle  à  celle  que  les  nombres 
trouvés  plus  haut  pour  le  saccharose  permettent  de  tracer. 

La  seule  substance  que  Ton  voit  diminuer  progressivement  dans 
l'orge  en  germination  est  l'amidon,  et  Ton  ne  peut  s'empêcher 
d'être  frappé  du  rapport  qui  exista  entre  l'amidon  qui  décroit  et  le 
saccharose  qui  augmente,  et  de  trouver  là  une  confirmation  de  ce 
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fait,  que  le  saccharose,  dans  certaines  circonstances,  peut  être 
produit  aux  dépens  de  l'amidon. 

C'est  à  une  conclusion  semblable  que  je  suis  arrivé  en  suivant 
les  transformations  des  hydrates  de  carbone  contenus  dans  la 
pomme  à  cidre,  au  cours  de  sa  maturation  et  de  son  développe- 
ment. 

II.  —  Les  pommes  sur  lesquelles  ont  porté  mes  recherches  ap- 
partenaient à  la  variété  v  petit  doux  ».  Elles  m'ont  été  adressées, 
par  lots  successifs,  par  M.  Hérissant,  directeur  de  l'Ecole  d'agri- 
culture des  Trois-Croix,  près  de  Rennes,  qui  les  cueillait  tous  les 
quinze  jours,  depuis  le  24  juillet  jusqu'au  3  novembre,  sur  un 
même  arbre  de  son  verger  modèle. 

Sur  chacun  des  envois,  je  prélevais  trois  à  quatre  lots  de  pommes 
moyennes  que  j'enfermais  à  l'obscurité  et  que  j'analysais  à  des 
époques  régulièrement  espacées.  J'ai  pu  suivre  dans  ces  conditions 
aussi  bien  la  maturation  sur  l'arbre  que  la  maturation  complémen- 
taire qui  s'accomplit  au  fruitier. 

Les  seuls  hydrates  de  carbone  que  j'aie,  à  quelque  moment  de 
leur  maturation,  rencontrés  dans  les  pommes  petit  doux,  sont,  en 
dehors  des  matières  cellulosiques,  l'amidon,  le  saccharose  et  le 
sucre  inverti.  Or,  j'ai  vu  d'une  façon  constante  le  saccharose  et 
le  sucre  inverti  augmenter,  au  fur  et  à  mesure  que  l'amidon  dispa- 
raissait, et  il  me  semble  alors  naturel  de  conclure  que  le  saccharose 
a  été  fourni  par  l'amidon. 

La  quantité  de  sucres  fermentescibles  est  toujours  inférieure 
cependant  à  la  quantité  d'amidon  qui  disparaît  par  la  maturation 
complémentaire  ;  la  perte  que  la  pomme  subit  dans  ces  conditions, 
en  hydrates  de  carbone,  est  d'autant  plus  sensible  qu'elle  approche 
de  sa  maturation  naturelle  ;  mais  celte  perte  n'a  rien  qui  puisse 
surprendre,  étant  donné  que  le  fruit  respire  et  épaissit  peut-être 
ses  tissus  cellulosiques  aux  dépens  des  sucres,  et  spécialement  du 
sucre  inverti. 

A  la  fin  de  la  maturation  complémentaire,  comme  aussi  à  la  fin 
de  la  maturation  sur  l'arbre,  au  moment  où  le  fruit  ne  contient  plus 
que  2  0/0  d'amidon,  on  voit  le  saccharose  diminuer,  le  sucre  inverti 
augmenter  au  contraire,  comme  si  la  transformation  du  saccharose 
en  sucre  inverti  continuait  avec  la  même  régularité,  et  comme  si  la 
transformation  de  l'amidon  en  saccharose  se  ralentissait  sitôt  que 
la  réserve  commence  à  s'épuiser. 

Le  tableau  suivant  donne  à  la  fois  les  résultats  d'analyse  que  j'ai 
obtenus  sur  les  pommes  cueillies  de  quinze  jours  en  quinze  jours. 
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el  sur  ces  mêmes  pommes  eoii&ervées  au  fruitier  :  les  chiflh»  écrits 
en  caractères  gras  indiquent  les  premiers. 
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3.6 
3.0 

8.7 
30 
9.5 

2.0 


S.4 

s.a 

8.8 
8.8 
8^ 

10.8 

8.8 
8.7 
8.8 

10.1 

8.8 
84 

8.4 

8.8 

8.8 
8.7 
8.9 

8.6 

0.3 
0.5 

9.4 


L*amidon  a  été  dosé,  sur  la  pulpe  préalablement  lavée,  en  sui- 
vant le  procédé  de  M.  Baudry,  tel  que  je  Vin  modifié  (ébuUition  de 
la  pulpe  en  présence  d*une  solution  saturée  de  sel  et  d*acide  sali- 
cylique).  Les  sucres  ont  été  calculés  d'aprôs  la  réduction  des 
liquides,  avant  et  après  inversion  CUîr^j^el,  et  les  dosages  vérifiés 
par  Tanalyse  saccharimétriquo. 

Le  3acch«irose  a  été  extrait  eu  nature  de  la  pomme,  extrait  éga- 
lement du  malt,  en  détruisant  le  sucre  réducteur  par  un  mélange 
de  chaux  et  de  sulfate  de  cuivre,  saturant  Texcès  do  chaux  par 
Taciile  oxalicpio  et  reprenant  les  liquides  évaporés  par  l'alcool  mé- 
thylique  concentré. 
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N""  9.  —  Sur  une  nouvelle  méthode  de  préparation  de  la  mèthyl- 
amine  ainsi  que  sur  la  constitution  de  rhezaméthyléne- 
tétramine;  par  HH.  TRILLAT  et  FATOLLAT. 

La  formation  de  la  méthylaraine  et  de  Téthylamine  par  cette 
nouvelle  méthode  repose  sur  la  réduction  des  combinaisons  am- 
moniacales de  Taldéhyde  méthylique  et  de  Taldéhyde  acétique. 

Avant  d*entrer  dans  de  plus  amples  détails,  nous  expliquerons 
quelle  est  la  considération  qui  nous  a  mis  sur  la  voie  de  ces  mé- 
thodes. 

Lorsqu'on  mélange  les  solutions  aqueuses  d'aldéhyde  méthylique 
et  d'ammoniaque,  il  se  produit  ^m  échauffement  considérable  :  le 
liquide  évaporé  laisse  comme  résidu  des  cristaux  en  aiguilles  hexa- 
gonales très  solubles  dans  l'eau. 

Ce  composé  a  été  étudié  par  plusieurs  chimistes  notamment  par 
MM.  ToUens  (1),  Butlerow  (2),  Schwarz  (3)  et  divers  auteurs  qui 
Tout  appelé  hexamolhylène-lélramiuc  et  lui  ont  donné  la  formule 
Az*(CH*)6. 

Pour  expliquer  la  constitution  de  cette  formule,  on  lui  a  donné 
les  formes  suivantes  : 

^"%A         A  A         A     //^"'  A      /     A     ^^"' 


CH2     CH2  \ 

\Az 


GH2 


^GH2 

Or ,  tandis  que  la  formule  compliquée  Az*(CH*)«  est ,  vu 
les  divergences  des  auteurs,  difficilement  explicable,  la  formule 
simplifiée  Az*(CH*j3  se  prête  beaucoup  plus  aisément  à  un  déve- 
loppement rationnel.  Cette  formule  simplifiée  est  d'autant  plus 
admissible  que  le  calcul  de  la  densité  de  vapeur  de  l'hexaméthy- 
lène-létramine  est  loin  de  permettre  de  conclure  rigoureusement  à 
la  formule  doublée. 

La  dimélhylène-diamine-mélhane  se  formerait  de  la  manière  sui- 
vante, i  molécule  d'ammoniaque  et  1  molécule  de  formaldéhyde 
réagiraient  d'abord  avec  élimination  d'eau  : 

(1)  CH^O  +  AzH3  =  GH2  :  AzH  +  IPO. 

(i)  Bcriclito  der  deut.  chcm.  GcseJJschafty  t.  17,  p.  G5G. 

(2)  Annalca,  i,  115,  p.  322. 

(3)  Schwarz,  Chemiker  Zcilung,  1890,  p.  787. 


fUUiV  ET  FAlOUâT.  —  PRÉPARATION  DE  LA  M ÉTHYLAMINE.    » 

La  méihylène-imide  se  combinerait  ensuite  avec  Taldéhyde  ponr 
donner  le  dimélhylàne-diamine-méthane 

eO  GIPO  +  SCIP  :  AiH  =  CHa<J;J  j  crÎ+HH). 

Comme  analogie,cilons  ranhydrofonnaldéhydaniline  CnPAs  :  QP 
oorreqiondant  au  composé  de  la  formule  (1).  En  faisant  agir  Fal- 
déhjde  formique  sur  la  monométhylaniline,  on  obtient  le  ooffs 

^^^^^^^j^OPOtlp*  dont  la  constitution  correspond  à  celle  du  oom- 

poaé  de  la  formule  (8).  / 

Rédaction  des  combinaisons  obteûues  avec  Tammoniaqae  et  h» 
aJUUhjdes. — En  traitant  la  combinaison  ammoniacale  de  Taldéhyde 
méfhylique  par  le  zinc  et  l'acide  chlorbydrique»  il  se  produit  une 
fixation  d'hydrogène.  Par  la  saponification»  on  obtient  facilement 
la  méthylamine.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'isoler  le  dérivé  ammo- 
niacal :  on  opère  sur  un  mélange  d'aldéhyde  et  d'amomniaque. 

100  grammes  d'aldéhyde  formique  et*125  grammes  d'ammoniaque 
sont  mélangés  et  étendus  avec  2  litres  d'eau  froide.  On  igoute 
no  grammes  de  limaille  de  sine  et  l'acide  chlorhydrique  nécessaire 
pour  le  dissoudre  complètement.  Cette  addition  d'acide  chlorhy- 
drique doit  se  faire  très  lentement  et  à  firoid  :  à  la  fin  de  la  réduo- 
tton,  on  peut  chauiFer  légèrement.  On  sature  la  liqueur  par  un 
grand  excès  de  soude  ou  de  potasse,  et  on  y  fait  passer  un  violent 
courant  de  vapeur  creau  afin  d'entraîner  l'ammoniaque  et  la  mé- 
thylamine.  On  reçoit  cellesH*i  dans  de  Teau  acidulée  par  de  l'acide 
chlorhydrique  ;  après  évaporalion,  on  sépare  les  deux  chlorhydrates 
par  Talcool  absolu  qui  dissout  le  sel  de  la  méthylamine. 

Il  est  important  de  s'assuror,  pendant  la  distillation,  que  le  Uquide 
dans  lequel  on  fait  passer  la  vapeur  est  fortement  alcalin  :  l'en- 
traînement des  dernières  parties  de  méthylamine  s'effectue  très 
lentement  et  difficilement. 

On  peut  expliquer  ainsi  la  marche  de  la  réaction.  Le  méthylène- 
diamine-méthane  fixerait  d'abord  4  molécules  d'hydrogène  : 


™"<iî;S+«H=cH<*^g„..   -,„••-••' 


.GH3 
H 

Az<5"^'  w.  .<.. 


C(*  composé  subirait  ensuite  une  hydratation  : 


s^^ 


24  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Pour  obtenir  réthylamine,  on  suit  uno  marche  tout  à  fait  ana- 
logue. L'explication  de  la  réaction  semble  au  premier  abord 
(lifflcilc  à  établir.  .    ' 

En  effet,  la  combinaison  ammoniacale  de  Taldchyde  acétique, 

connue  sous  le  nom  d'aldéhydate  d'ammoniaque  CH^CH(OH).AzH*, 

//n'a  aucune  analogie  avec  celle  de  Taldéhyde  méthylique.  Mais  cette 

objection  n'est  qu'illusoire.  Il  existe  une  combinaison  tout  à  fait 

analogue  : 

puapu^^A-z  :  CHGH^ 

^"^"<Az  :  ch(;h3' 

laquelle  a  été  décrite  par  M.  Schiff  sous  le  nom  d'hydracétamide  (1) 
et  obtenue  en  faisant  agir  de  l'aldéhyde  acéticiue  sur  une  solution 
alcoolique  d'ammoniaque.  Il  est  à  supposer  que  l'hydracélamide  se 
forme  aussi  pendant  la  réaction  et  que  l'hydrogène  agit  sur  elle  de 
la  môme  manière  que  sur  le  dérivé  ammoniacal  de  l'aldéhyde 
méthylique  : 

™  ™<Az  :  CHCH3  +  4H  -  GH3GH<^^j^^^,2pj5 

CIPGH<^2HG2H5  +  ^^^  =  GH3G0H  -f  2XzWCm^. 

N"*  8.  —  Note  sur  le  dosage  de  l'azote  nitrique  à  l'aide 
du  nitrométre  ;  par  H.  Emile  HENRT. 

Depuis  quelques  années,  on  a  substitué  aux  procédés  de  dosage 
des  acides  nitreux  ou  nitrique  par  les  procédés  Schlœsing,  ou  par 
peroxydation  et  titration  d'un  sel  de  fer  au  minimum,  l'emploi  du 
nitrométre. 

Cet  instrument,  très  usité  aujourd'hui  à  cause  de  la  rapidité  du 
travail  dans  les  industries  fabriquant  ou  employant  des  composés 
nitreux  ou  nitrique,  est  fort  imparfait  et  peut  conduire  à  des  résul- 
tats inexacts,  d'abord  par  suite  de  sa  construction,  puis  par  manque 
de  certaines  précautions  de  la  part  de  l'opérateur. 

L'instrument  employé  dans  les  laboratoires  a  la  forme  1  pour  les 
liquides  et  2  pour  les  solides. 

Le  principe  de  l'appareil  est  le  suivant  :  dans  la  boule  («),  on 
met  en  présence  le  composé  nitrique  avec  de  l'acide  sulfurique  pur 
et  du  mercure.  L'oxydation  de  ce  dernier  métal  aux  dépens  de 
l'acide  nitrique  donne  lieu  à  une  production  de  bioxyde  d'azote 
qui  déplace  le  mercure  dans  l'autre  branche  de  l'appareil. 

3Hg  +  3803  +  AzO^  =  3(HgOS03)  +  AzO^ 
(1)  Beilstein,  Handbucb  der  org&niachen  Chemie, 
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Le  bioxyde  d*azote  étant  quelque  peu  soluble  dans  l'acide  sulfu- 
rique.  Ton  conçoit  qu*il  y  ait  là  quelques  chances  dVrreur  dans  le 
résultat  obtenu.  Il  est  donc  utile  de  n'employer  que  le  moins  pos- 
sible d'acide  sulfurique  pour  la  réaction  et  le  lavage  de  l'entonnoir, 
toutes  conditions  de  bon  travail  gardées. 

Pour  déterminer  la  réaction  complète,  il  faut  agiter  énergiqpie- 
ment  le  liquide  et  le  mercure.  Lorsque  le  volume  ne  varie  plus,  on 
équilibre  la  pression  du  gaz 
avec  la  pression  extérieure. 
Pour  cela,  on  place  le  ni- 
veau du  mercure  du  tube  b 
un  peu  au-dessous  du  1/7 
inférieur  de  la  hauteur  de 
l'acide  sulfurique  de  la 
branche  a,  en  s'arrangeant 
de  telle  sorte  qu'il  y  ait  lé- 
gère dépression  dans  cette 
dernière  branche.  On  fait 
entrer  dans  le  tube  a  de 
petites  quantités  d'acide 
sulfurique  jusqu'à  ce  que 
l'équilibre  soit  établi.  Il  faut 
qu'il  reste  sur  le  gaz  (c'est- 
à-dire  dans  rentonnoir)  le 
moins  d'acide  possible,  car 
alors  la  pression  exltTieure 
s'augmente  de  la  valeur  de 
la  colonne  liquide. 

En  môme  temps  que  celte 
introduction  d'acide  sulfu- 
rique liquide  permet  (réta- 
blir un  équilibre  parlait  avec  la  pression  atinosi)hrriqne,  elle  lave 
les  parois  de  la  boule  et  du  tube  en  les  débarrassant  des  petites 
gouttelettes  de  mercure  enveloppées  de  bulles  gazeuses  qui,  les 
maintenant  adhéroiUes  au  verre,  donneraient  des  résultats  inexacts. 

Une  fois  la  pression  des  gaz  équilibrée  avec  celle  de  l'atmos- 
phère, on  laisse  l'appareil  prendre  la  température  ambiante.  De 
temps  en  temps,  en  ouvrant  le  robinet,  on  laisse  (Mitrer  de  l'acide 
sulfurique  pour  équilibrer  la  dépression  produite  par  le  refroidis- 
sement des  gaz.  Lorsqu'il  n'entre  plus  d'acide  sulfurique,  la  tem- 
pérature des  gaz  est  celle  de  la  température  ambiante. 
Par  suite  de  la  faible  solubilité  du  bioxyde  d'azote  dans  l'acide 


%^ 
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sulfurique  et  des  petites  quantités  de  protoxyde  d'azote  qui  peuvent 
se  produire,  et  pour  cette  autre  raison  que  l'acide  sulfurique  étant 
plus  visqueux  que  Teau  qui  a  servi  à  la  graduation  de  Tinstrument, 
on  est  conduit  à  obtenir  des  résultats  inférieurs  aux  résultats  réels, 
et,  pour  cette  raison,  opérer  comparativement  avec  un  nitrate  pur 
ou  tout  autre  produit  nitré  dont  on  connaît  la  teneur  exacte.  Pour 
ne  pas  faire  ce  travail  comparatif  à  chaque  essai,  on  le  fait  de  temps 
en  temps  pour  chaque  instrument  ou  lorsque 
les  températures  ambiantes  sont  par  trop 
diflérentes. 

Pour  les  dosages  des  corps  cristallisés  ou 
st)lides,  la  forme  du  nitromètre  2  laisse 
beaucoup  à  désirer. 

Pendant  l'agitation  du  mercure  et  du  li- 
quide nitreux,  la  pression  des  gaz  peut  sou- 
lever l'entonnoir  si  la  pression  do  la  main 
n'est  pas  suffisante  pour  le  maintenir.  D'un 
autre  côté,  si  on  appuie  trop  fort,  on  court 
le  danger  de  briser  l'instrument  entre  ses 
doigts. 

Il  est  vrai  que  cet  instrument  permet  de 
dissoudre  les  corps  à  analyser  dans  la  boule 
même  (cette  introduction  des  corps  à  ana- 
lyser dans  de  l'acide  sulfurique,  à  la  surface 
du  mercure,  me  paraît  devoir  entraîner  des 
pertes  de  gaz,  quelle  que  soit  l'habileté  de 
l'opérateur). 
Un  instrument  plus  commode  est  celui 
représenté  ci-joint.  Le  robinet  présente  un  trou  de  grand  diamètre. 
L'entonnoir  est  fermé  à  l'émeri. 

Supposons  que  nous  ayons  à  doser  l'azote  d'un  coton  nitrique. 
Après  avoir  amené  l'acide  sulfurique  surnageant  le  mercure  au- 
dessus  du  robinet  que  nous  fermons  alors,  nous  dissolvons  le  coton 
dans  l'entonnoir  même  avec  de  l'acide  sulfurique,  nous  introduisons 
la  solution  dans  l'appareil  et  continuons  le  dosage  comme  précé- 
demment. 

Pour  un  nitrate,  on  le  jette  pesé  au  fond  de  l'entonnoir  qui  doit 
contenir  deux  ou  trois  gouttes  d'eau,  puis  on  laisse  couler  rapide- 
ment quelques  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  concentré  en 
refermant  immédiatement.  Quand  le  nitrate  est  dissous,  on  l'intro- 
duit dans  l'appareil  et  continue  comme  devant. 
Pendant  le  travail  (contrairement  au  dire  de  certains  chimistes), 


f7 


I 
I 


F^*il  est  prètérablc  do  mainlctiir  la  pppi^^iioii  âm  ^migM*' 
^ttwÊ  pression  ïitniOïiph*Viqua,  h\  soîubiîité  dos  ^^z  nugî 
lâttt  aveq  la  pression  et»  par  conséquent,  augmentant  les  ehi 
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Il"  9.  —  Action  du  soufre  sur  la  foata  de  moulage  ;  d*nprès  un 

iBt'maîre  présente  par  M.  KEEP,  mt  fun^rès  de  Cbicagu, 

On  sait  qu'on  emploie  pour  les  moulageâ,  de  h  Tonte  gri^,  dam 
laquelle  la  plus  grande  partie  du  carbone  est  à  Tétai  de  grapbîte  el 
qui  o^nUont  du  silicium  en  quaatilé  très  appriu^iable*  (JtMdqnefoid, 
00  v^erse  direclanient  dans  les  moules  le  nielal  sortant  du  haul- 
founieau,  mais  Mquenunent  on  lui  fait  subir  une  deuxième  furfoa, 
te  plus  souvent  dans  des  cubilots  où  les  lingots  sont  chargés  en 
contact  direct  avec  lo  combustible.  Ce  eombuâlible,  ordinairemeoit 
du  coke,  peut  contenir  du  soufre,  et  Tan  admet  en  gén^^ral  que  06 
métalloïde,  sUncorporant  pflHieliement  à  la  fonte,  exerce  une  action 
nuisible  et  la  transforme  en  fonte  blanche.  Les  défauts  des  pièces 
moulées  sont  maintes  fois  attribués  à  cette  impureté  du  combus- 
tible. M.  Keep  combat  cette  opinion  et  ne  croit  pas,  en  raison  de  la 
difficulté  qu'il  a  éprouvée  à  introduire  du  soufre  dans  la  fonte  grise, 
qu*ua  comibustible  qui  en  renferme  rarement  plus  de  1  0/0,  puisse 
être  la  raison  de  défauts  autres  qu'un  accroissement  du  retrait, 
d'autant  plus  que  la  refusion  en  élimine  une  bonne  partie. 

Plus  la  fonte  sera  riche  en  carbone  et  en  silicium,  et  moins  l'in- 
fluence du  soufre  se  fera  sentir. 

D'une  façon  générale,  l'action  du  soufre  est  d^éliminer  le 
carbone  el  le  silicium,  de  diminuer  la  résistance  et  d'accroître  le 
retrait  ;  mais  si,  dans  les  conditions  de  la  pratique,  la  fonte  n'en 
absorbe  que  fort  peu  (et  ceci  est  prouvé  par  tous  les  essais),  cet 
inconvénient  ne  sera  que  peu  redoutable  dans  un  atelier  de  mou- 
lage. Si  la  fonte  grise  sort  du  cubilot  à  l'état  de  fonte  blanche,  cela 
tient  à  la  diminution  du  silicium,  et  on  peut  y  remédier  en  ajoutant 
du  silicium. 

M.  Keep  décrit  les  très  nombreux  essais  qui  l'ont  conduit  à  for- 
muler ces  conclusions.  D  moulait  les  ban*ettes  en  fonte,  longues  de 
81  centimètres,  les  tmes  caiTées,  de  161  centimèti*es  can*és  de 
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Bctioii,  les  aulni^s  n?ctarig*iiUiin*.-i  do  B-l  (N»ntiinùlros  rairt'ïft  rtë" 
■geelion  ;  il  mesurail  \vnv  rt^sisliinco  »lo  riiptunî  trausvei-sule,  Uî 
retrait  Bur  31  coiUimètres  vi  la  portion  rio  la  harre  qui  passe;  k 
l'état  de  lonte  dure. 

Paraii  toutes  ces  expôrieiicos  nous  citerons  les  suivantes  : 

Dans  dcpotitos  poches  do  coulée  on  veri^a,  sur  du  sulfure  de  fer  à 
25  0/0  de  S  hroyt^  rmement»  de  la  fonte  h  2,50  0,  Û  de  silicium,  on 
^'outant  assez  de  lerro-silicium  pour  inaiulonir  ce  derniep  élément 
constant.  En  enlevant  les  parties  floltantes,  on  r*'cueiUit»ies  alliages 
satisfaisants  de  teneurs  0,10,  0,30,  0,50,  0,80  et  1  0/0  de  soufre. 
'Malgré  ces  teneurs,  on  n*eul  qu'une  toible  ^)rol»orUou  de  fonlâ 
blanche;  la  résistauce  diminua  (passa  de  110  h  88  kilogrammes 
par  centimôtre  carré),  le  retrait  &*accrul  régulièrement.  Toutefois, 
de  0,00  à  0,10  0/0  la  résistance  augmente. 

Une  autre  série  fut  faite  avec  do  la  fonte  à  1,25  0/0  île  Si,  3,50  0/0 
de  carbone  et  du  sulfure  de  fer  a  22  0/0  de  S.  Pour  S  variant  de 
0,00  à  2  0/0,  le  silicium  a  vju*ié  »îe  1,25  à  1,02  0/0,  et  le  carbone 
de  â,5Û  à  3,02  0/0.  Pour  se  rendre  compte  de  raction  réelle  du 
soufre,  on  fabriqua  avec  la  mêtne  ionte  des  produits  égaux  en  Bi 
et  G,  en  y  introduisant  du  fer  en  tVL  En  comparant  les  échantillons 
correspoudants,  on  a  [Himr  les  barres  sulfurét^»  de  0,10  à  1,50  0/0  S, 
des  résislances  inférieures  de  20  à  iÛ  kilogramnuïs  par  céntimélTe 
carré;  le  retrait  était  irrégidier,  mais  moins  élevé  au-dessus  de 
I  0/0,  A  pai*tir  de  0,30  S,  Téchantillon  est  entièrement  Iranslormé 
en  fonte  dure. 

Enfln,  Q  la  rnônie  fonte  on  ajouta  du  stdlWe  de  fer  à  2,50  0/0  8, 
et  du  silicium  pour  maintenir  cet  élément  égal  k  1,25  0/0.  Nous 
extrayons  de  la  liste  des  épreuves  les  chiffres  ci-dessous  : 


TtMlUR  KN  S. 

C4KiU!IK. 

léflllTAtfCB 

aa  kiloRrAmmei 

pur 

ci'ut.  carré. 

■BT141Î 

on  mnlii»Atrea 

pour 
3!  ceniimitrea. 

rKorojiTtoM 

O.tO. 
0,S0, 
Û.80. 

3  oa. 

3,Î)Û 

3J9 

1 

04,4 
lOSi.7 
11)0.  i 
lOÎI.ÎJ 

1          4  SI 
I.HO 
$.<U 

cii«irK'iufntà|nitif 
t|«  O.ao  0/0  S. 

Le  carbone  est  variable;  pour  savoir  rcdel  de  celte  réduclîon,  on 
a  dans  la  fonte  sans  soufre  réduit  ce  carhoni»,  sans  chaiigtn*  le  si- 
Ucium,  et  une  barelte  contenant  î:l,25  0/0  G,  avait  pour  résistance 


I 


I 


Erm\tT5  ùm  ntmornEB  runuts  en  frapîç^us.        sa 

l:*y*«,7,  H  coiiiiîm  rt^trait  i"*,n,  2  0/0  do  goufri*  doniuînt  donr  uno 
«îniiiimtiou  dt*  rt^irîis^lûiïc*?  de  li^*,l  ni  un  rotrait  jïliis  fort  de  inolluî. 
l#îi  fonte  cm  au3M  totalemoiii  Mflnrheî,  f midis  que  fleseséaiâ  direoU 
mûntiTiit  tjnV*llo  ne  s^o  tmîisîbnno  on  fonte  blanche^  sons  soufre, 
ijne  lorsque  h  c.irboiio  c^i  réduit  à  2,if>  0/0, 

80  èasant  sur  ees  rtisulUil^i,  M.  Keep  considère  qn*û  n'est  pas 
pxact  de  dire  que  !o  soufre  frul  |>ri?udro  hi  forme  combinée  à  une 
{koftioii  dit  curhouc  rie  la  kmU\  tnjus  bîr^u  qu'il  y  a  diminution  ilu 
eatfaoïie  et  du  silicium  par  rintroiiuetiou  du  s^oufrt»,  et  te  ï^out  ces 
iteux  causes  <|ni  lendont  à  (ranèfanaer  la  fonte  grihC  vn  fonte 
blaitebe.  ÏHn&  ioua  le:>  os^his»  on  a  M*  obijgr'",  |MHir  (lomontnT  ce 
daraJGf  faitt  d'i*iintloyt*r  dvs  ui/Hliodes  sji*VM*d<'s  nlln  dVnrirhir 
ê^ez  Ifi  fonte.  Au  cours  des  o|HViîtiotis  onliniurcs  du  nuudftgj-,  il 
D'eu  sera  pa^  ain^i;  c'est  h  points  ki  lu  fonto  gnd^c  couticiidra 
0,iO  ÛfÙ  lie  soufre  après  refusion  au  eu^dot;  or,  coUi?  petilo  quan- 
liié  n'a  que  1res  \^u  d'influèut^o  et,  on  tout  cas,  on  la  rorri|Ci»ra  fa- 
cilement on  njoutanl  quelqrïc  pmi  de  silicium. 

Ou  piml  ajouter  à  cola  que  IV-nVl  d'une  êiugrnentatiou  do  ^ïufre 
de%Taii  être  d  accroître  le  rolrait;  or.  In  jirati*|ue  nionlrti  que  la 
fonte  qu'on  refond  à  plusieurs  reprise:^  donna  aux  (noces  nioin.-^  da 
ndrail  cpie  la  fonte  priniilive. 

Les  ^^riations  do  résistance  ne  seniblont  pas  t-lre  en  relation 
avec  les  teneurs  en  soufra.  Il  existe*  même  des  fontes  suédoises,  mil- 
fiireuses,  employées  à  la  fabrication  des  canons.  En  résumé,  on  est 
fondé  à  croire  que  le  soufre  du  coke  n*est  pas  dangereux,    k.  n. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 


Ciombinaison  de  l'acide  oxalique  avec  les  acides  titaniqne  et 
stannicpie;  E.  PÉCHARD  (C. /?.,  1893,  t.  116,  p.  1513). —Les 
acides  titanique  et  stanniquequi  se  dissolvent  dans  les  acides  miné- 
raux concentrés  pour  donner  des  sels  en  général  incristallisables, 
peuvent  donner  des  combinaisons  cristallisables  avec  Tacide 
oxalique  ou  les  oxalates. 

!•  Combinaison  de  f  acide  titanique  avec  le  bioxalate  de  potas- 
sium. —  L'acide  titanique,  précipité  d'une  dissolution  de  chlorure 
de  titane  par  le  carbonate  de  soude,  se  dissout  abondamment  dans 
une  dissolution  chaude  de  bioxalate  de  potassium.  La  liqueur  lim- 
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piile,  ninsi  oh»eniu%  nhaiuloiine  \mv  n^frûitlissoment  des  crht 
înculores  nppatienanl  rni  système  lni'lini({ue.  Ce  coniposo  est  loâ<>l 
de  poUigsiuin  fl*iin  acîtle  ronferiïinnt  do  l'acide  oxalitjue  t'i  do  rucide 
titani((iie  et  on  peut  rflppelerrox.-î/fy/jVm/fl/edepotaBsiiiiïuGesel  est  ' 
plus  s^olublr*  dans  Venu  h  clmud  ^put  froid  ol  on  peut  le  purifier  par 
des  cristallisalions  successives.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool,  qui  le 
précipite  en  Unes  aig^Jilles  incolores. 

La  composition  de  roxalotilanalt*  de  potassium  correspond  à 
In  formule  2(n*0*MKjTiO*-|-  î'^^^*  n»i^i  M^*'ï'  résulte  des  analyses. 

L*oxalotilanale  de  potassium  et  les  coinpos^'s  qui  en  dérivent 
sont  décomposés  par  les  alcalis;  une  froulte  d'airymoniaque  donne 
dans  une  dissolution  de  ce  sol  un  précipité  d'acide  iitanîque.  Ce 
n'est  cependant  pas  là  un  procédé  pour  séparer  tout  cet  acide,  car 
on  sait  que  la  présence  des  acides  organiques  emi>éche  sa  précipi- 
tation complète. 

2*  OxnhtitfitiiHe  (h  hnryum,  —  Une  dissolution  d*oxalotitanatedo 
potassium,  additionnée  d'une  quantité  éqitivalenle  de  elilorure  de 
banrijui,  donne  un  précipité  hlanc  cristallin  (roxalotitnuale  de  ba- 
ryum. Ce  sel  t^sl  peu  solubh*  dnus  Tenu  et  a  une  composilion  qui 
correspond  à  la  formule  2(G»0*H*)DaO,TiO^ 

3**  Acide  oxnlotitfiniqur,  —  Le  sel  de  baryum  mis  en  sus- 
pension dans  Feau  est  rlécomposé  par  une  tpiaiililé  équiva- 
ienla  d'acide  sulfurique.  On  filtre  et  on  concentre  la  liciueur 
dans  1(*  vide.  Il  se  dépose  d'abord  un  peu  d'acide  titanique,  puis  de 
longues  aiguilles  se  forment  an  sein  d'une  eau-utère  sirupeuse. 

Ces  cristaux  sont  formés  par  racide  oxalotilanique;  ils  sont 
soiubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  s'effleurissent  rapidement.  Ib 
ont  pour  forrarde  (C«II«(>)TiO«  +  2H«0. 

La  dissolution  de  ce  composé  est  fortement  acide  et  ne  stî 
combine  que  diflicilement  aux  alcalis;  une  goutte  de  ces  réactifs 
donne  en  etTet  de  l'nciile  Itlanique  qui  se  dissout  lentement  dans 
l'oxalate  formé  et  d'autant  plus  lenlemerd  qu'on  approchi'  de  la 
saturation. 

A^  Acide  oxfilosiannique  et  OÀ'aloslannatvs. — L'acide  stanuique 
gélatineux  est  très  suluble  daas  le  bioxalatede  potasse.  La  dissolu- 
tion ainsi  obtenue  laisse  déposer,  par  évnin>rati<»n,  des  cristaux 
blancs  doxaloslannate  de  potasse  appartenant  au  système  clino- 
rliombi<|ue.  Ce  sel  ressemble  par  ses  propriétés  à  l'oxalotilanatede 
potasse,  mais  il  s'elltleunt  plus  rapidement  que  lui.  Il  est  soluble 
dans  Tenu,  insoluble  dans  l'alcool,  et  su  cotiipfïsilion  correspond  a 
lu  formidi*  âiC*0*HK iSuO* -f  M^O. 

Ce  sel  peut  être  transformé  en  sel  de  baryum  d'où  on  peut  isoler 
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fâeWe  o\iilû?^liinni«|iH\  rnsUillî^^t^  on  i'iMiilîoâ  nat^rée^^,  moins  solnbles 
dm\s  leiiu  i\nv  U*s  erisUiux  iracMr  oxalulilanique, 
La  fiilit'îî,  mt^me  dialysèe,  nu  pas  donné  de  combinaisons  ana- 

Eecherclies  sur  tes  Ghlûrosulfnres  d'arRenîc  et  d'antiiDoiiie; 
g  t  O0VKABB  {C.  Il  imè,  L  116.  p.  15i6|.—  Lmùtita  sumiydriquo 

:  r^4i|ril  H  froid  àur  lo  rhlorinv  d'arsenic  vu  donnant  un  préeipitt^ 
jauni*  semblable  au  sulfure  d  arsenic*  Si  Von  continue  i*aclion  jus-pï à 
cê^^tion  de  dégraiferoenl  d'adde  chlorhydritiue,  le  produit  jaune 
oblc*im,  ln\i*  an  î^uKum  de  cMirhone  îiec,  b»e  présente  .soui?  la  forme 
il*iijîi0  pûiidrt^  ijrrt*nui%  cn5tu]liiR%  nifissjitJl  l>iililenM*ïj[  t>nv  la  hunii^re 
polariâéet  et  mdli^o  do  matière  amorphe^  dont  la  quantité  %'arie 
Suivimt  les  eonditionf*  de  Texpérience  et  in  \  iteï^so  du  courant  (rhy- 
ilrogèfio  sidrnn^,  ot  d«int  on  pent  d  ailleurs  m^  dtHmrras.^r  par  lévi- 
gnltoii  mpidtî  dans  le  sulfuré  de  carhono* 

La  inalit^m  amorphe  et  le  prwlnit  eristallm»  tHndiés  séparément, 
oat  môme  corn  iMjMtion  et  eorre.spondent  h  un  chlorosnlfur©  d'ar- 
ieiiie  de  la  forniuîe  As*SKIi*  ou  As*S*^2AsSGL 

Ca  ehloroiîulfure  est  loatement  altéralde  par  l*eau  bouillanlo  qui 
te  tmnsfonne  en  chlorure  d'arsenic  ©t  sulfure  d'arsenic  amorphe^ 
lequel  ne  larde  pas  à  se  décomposer  à  son  tour  en  hydrogène  snl- 
liirf  et  adiio  arst^nions;  U  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone 
et  soluble  dans  l'ammoniaque  et  les  carbonates  alcalins.  Il  fond 
vers  120**  et  se  volatilise,  à  Tabri  de  Tair,  vers  30O»,  en  se  décom- 
posant en  chlorure  et  sulfure  d'arsenic. 

Si  l'hydrogène  sulfuré  employé  dans  la  préparation  précédente 
n'est  pas  bien  sec,  la  décomposition  du  chlorure  d'arsenic  devient 
totale,  et  on  n'obtient  plus  que  du  sulfure.  De  même,  si,  au  lieu 
d'opérer  à  la  température  ordinaire,  on  vient  à  chauffer,  la  décom- 
position est  encore  totale  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long, 
avec  formation  probable  de  produits  intermédiaires. 

On  peut  encore  obtenir  les  chlorosulfures  d'arsenic  en  faisant 
réagir  le  chlorure  sur  le  sulfure  d'arsenic.  Le  sulfure  d'arsenic 
précipité  se  dissout  à  chaud  dans  le  chlorure,  et  se  dépose  par 
refroidissement  ;  mais  si  l'on  opère  en  tube  scellé,  en  chauffant, 
par  exemple,  une  partie  de  sulfure  d'arsenic  As*S^,  avec  dix  par- 
ties de  chlorure,  vers  150**,  pendant  quelques  heures,  la  dissolu- 
tion s'effectue,  la  liqueur  devient  limpide  et,  par  refroidissement 
lent,  il  se  fait  un  dépôt  jaune,  semblable  au  sulfure  d'arsenic.  Après 
élimination  du  chlorure  d'arsenic  en  excès  et  lavage  au  sulfure  de 
carbone  sec,  on  obtient  des  cristaux  microscopiques  d'un  chloro- 
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sulfure  rr[joii:!ant  h  \ù  formule  AsSCU  iisîîez  facilernoiiî  fusihle  et 
volalii  à  l'abri  de  l'air*  Ce  ehlurusuUure  est  allérabU^  par  Tenu 
comme  le  premier,  il  est  ausî^î  soluMe  âaniy  les  carbonates  ale^ilins 
et  dons  rnmtnoniaiiue.        • 

Si  mainleiiant  on  augmente  la  proportion  de  sulfure  d*arsenir, 
une  partie  pour  eiaq  de  chlorure»  il  laut  porter  la  température  aux 
environs  de  180^  et  la  mointrmir  pendant  lonj^torups,  pour  obtenir 
une  dissolnliun  totale.  Apres  vingt-quatre  heures  de  chanfTe  et 
refroidissement  lent»  on  oblierit  le  chlorosulfure  préparé  d'abord, 
A&*S^Cl*,  en  très  petits  cri^îtaiix  jaïnie  eiair. 

De  iiiLMue  en  faisant  passer  un  cotiraul  d'hydrogène  sulfuré  surj 
du  chlorure  d'antimoine  h  son  point  de  fusion, en  ayant  soin  de  s'or-j 
réter  avant  que  tout  le  iddonire  d'antimoine  soit  décomposé,  on! 
obtient  des  cristaux  ron^e  brun  du  cîilnrosulfure  SbSCI,  que  ronl 
isole  facilement  de  rexcès  do  chlorure  par  leur  insolubilité  dans  lej 
sulfure  de  carbone  chaud. 

Ce  sont  des  cristaux  transjmrents,  agissant  sur  la  lumière  pola- 
risée» facilement  fusibles  »*!  atùiquables  par  lo^  acirles. 

Si  on  proloufTê  le  courant  il'acide  sultijydrajue  jusqu'à  (*essation  ' 
de  dégag^emerit  d'acifle  rhlorhydrique»  on  obtient  le  chlorosulfure 
Sb^B'^Cl*  ou  Sb^S^âSbSGi,  en  petits  prisâtes  h  peine  transparents. 

A  lempérature  plus  élevée,  la  (lécorujiosilion  est  complète  et  oii 
n'obtient  que  du  sulfure  d'antimoine  fondu.  p.  > 
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10.  —  Sur  res3€iice  d^estragon;  sa  tratisforinatioii 
en  âBétboi;  \^ur  M.  £.  GRIMâUX. 

Ia  produclton  de  riâ£HeiifèQol  par  M.  Tieinftnii  lut  n  pcnniii  dt> 
EDôQtrer  i|!ie  ri^amAfifi  do  ee  corps  avoo  rûygénol  a^i  dn&  k  Vim- 
dûÉ  gmnpemâQli  CTî*  qu'ils  renferment,  retijjènol  étant  im 
àémé  allylique  et  Ttsii^eiigétiol  un  GOinpoâé  ^ptuiylitjUiN  re|ïré- 
âîHnté»  par  le^  rarmuleâ  suivantee  :  ■  1 


,GHî-CH^GHï 


G«a 


:rCH-^H> 


EsgéuL 

Lu!S  travaux  de  M.  Eylcmann  ont  fait  vair  qu'U  ezîila  Uûa  rèktioa 
ftînr  ri  Ire  le  snfrol  et  F  isosafrol,  dont  j'ai  Indiqué  le 

premier  (1)  la  formation  par  Faction  de  la  potasse  sur  le  safrol  : 


CH2-CH=CHa 


C^K8>GH^ 


/CHz:CH-GH3 


Saflrol.  Isosaft'ol. 

Sous  l'influence  de  la  potasse,  le  groupe  -CH*-CH=CH«  s'isomé- 
rise  et  devient  -CH=CH-GH». 

Gomme  le  principe  cristallisé  de  l'essence  d'anis,  Vanéthol  ren- 
ierme,  d'après  la  synthèse  de  Perkin,  un  groupe  propényle 
-CH=GH-CH5  et  correspond  à  Tiso-eugénol  et  à  Tisosafrol;  j'ai 
pensé  qu'il  devait  exister  un  isomère  renfermant  le  groupe  allyle 
-CH*-CH=CH*  et  bouillant  environ  de  16  à  17*  plus  bas,  rapports 
des  points  d'ébullition  que  l'on  observe  entre  l'eugénol  et  le  safrot 
et  leurs  isomères  : 

EaféDOl. 
24?»,5 

Stfrol. 

232« 


+  160,5 

Isoeofénol. 
264» 

+  16» 

Isosafrol. 
248» 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  1869,  t.  tt,  p.  462. 
8oa  CHU.,  3*  8ÉII.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires. 


MÉMOIRES  PRÈSBSCrgS  A  LA  soaéTÉ  CÎTlMrOrE. 

"Or,  si  Ton  c'(»nisi(ltVp  les  points  (relmllition  nllribuôs  jmr  Cahoiim» 
h  i'essiiiR'e  *l'anie^iâ:22'*|et  par  Laiirt^nt  à  rertseuco  d'c»slri»{îOïn^0<>'u  , 
on  observe  également  une  difTérence  de  IG*,  ce  qui  ferait  t^upposer  | 
que  celle  ileriiii*re  o^i  un  dérivi'?  rtll\Tu|ue  el  tpril  existe  entre  ccaj 
deux  coni^  les  relnlions  expninées  par  les  roniiiiU's  suivante!»  : 


EstriffOl. 


:fp 


+  ia« 


Si  ces  \iies  sont  exactes,  l'estragol  iloit  se  convertir  en  iuiélhol 
sous  raclion  de  la  |K)lRSï>e,ce  qui  a  lieu  en  eflel,  comme  le  montrent 
les  expériences  suivantes. 

J'àr  du  d'alutrd  refaire  l'étude  de  Vessence  rrestrapin,  «pii  n'a 
été  Telget  d'aucun  Iravàil  depuis  les  recherches  de  Laurent  et  de 
Gerliarrfr,  r\  m'assiu-i/r  ((tie  rossence  trestnij-ron  ui>  renTerme  pas 
du  tout  (rnnéliiol  ([). 

Do  plus,  le  point  (î'ébullition  de  ressence  d*ani^  étant  pltis  éleva  ( 
que  celui  denné  par  Cahours,  le  prjînt  d'ébutlitiuri  doit  être  supé- 
rieur h  20n%  ehinre  donné  |>ar  Laurent. 

J*ni  soumis  h  la  distillaliou  plusieurs  échanliUoïis  dVssenco  cl*êft- 1 
iragon  ;   les  essences  viiîlles»  restées  lon^tenjps  h  Fnir  et  h  la 
lumière,  sont  proiondémenl  altérées,  et  l'on  rloîl  opérer  -nr  de  Tes- 
sence  récente. 

Celle-ci,  soimiise  h  la  distillnlion,  donne,  nMiuiM'  t  *♦  nidupjé 
Laurerd,  mw  petite  tinnntité  de  produit  passant  avant  iîCM}'',  la 
presque  lulaiité  j)assant  entre  200  et  220";  eïi  lai^^sanl  un  résidu 
l^u  cijusidérabk^  de  produits  de  consistance  de  térébeidlrine  et  dont 
M  se  forme  «le  petiUis  quantités  h  chaque  disliilati^ju,  Siu'  lOOgrunmies 
d*èssence  récoltée  en  18U8,j'ai  nlMerni  par  »uie  première  rectification» 
iO  0/0  avant  20tr  et  i  O/Ô  après  220".  Entre  20:i-215%  il  liistillail 
70  0/0  4le  la  niasse  totale  ;  après  deux  distillations,  on  recueille 
00  0/0  erdit'  210-215^.  Après  quatre  rectifications,  k-  curjjsue  chan- 
geait plus  de  |)oinl  d'éhullition  et  distillait  entre  21ir,n  et  212* sous 
tme  pression  de  747",5,  Ni  Tessenco  brute»  ni  restrnj^l  ptir,  ni 

(If  D'îipr6»  les  livre*  clasi^iqucs  (DicUoBn»îre  t/o  chimit  l^^  Wurta,  Munuri 
de  r/i/mé'  rjtffffuifitw  do  Poi^iciti,  etc.),  rcssouci^  d'o^n^jifrott  *i*'rail  (irvKijUo 
«aoliiTt'iH»  ni  rurni«*e  d'aiiètbol  crislaiîisablc:  cV^sl  unr  f^rnmr,  (*'  fiiU  H*o  élé 
eon^lalé  yiiv  nucun  chimiste  Gerlinrdt,  âprc^  avoir  éUliti  (|ir«'lln  fournit  Im 
uiAm*'»  pnuluils  d'oxydation  que  rcs.i»cnco  d*iiiHsi»  dil  .*iu  conliuiit»  qn^  l'os- 
H«*Mce  d%'*^lrn^»ijn  vsi  fluido,  non  ^oltditîûblc   par  te  froid  et  qu'clte  ÏUi  parafi 


—  8UR  L'ESSENCE  IVESTRAGON.  » 

\  pctftkms  iwumOies  aux  températures  voisines  ne  seso- 
fidilleiit  iMur  un  Droid  prolotigé  de — 48*,  même  après  addition  d'une 
paioeOe  d*anéfhol  cristallisé.  Si,  au  contraire,  on  ajoute  de  Tanéthol 
erislallisé  à  de  Tessence  d'estragon,  on  peut  très  facilement  le 
séparer  par  la  distillation  suivie  d'un  refiroidissement  dans  un  mé- 
lange de  glaoe  et  de  sel.  La  différence  des  points  d'ébullition, 
Faction  du  froid  suflftsent  à  prouver  que  l'essence  d'estragon  ne 
renferme  pas  d'anéfhol. 

Le  principe  oxygéné  de  l'essence  d'estragon,  Vestn^ol  G<  W^^O*, 
distille  donc  entre  210,5-212*  non  corrigé,  à  21S-218*  corrigé,  c'esl- 
àdiie  16  à  17*  au-dessous  de  l'anéthol,  pour  lequel  j'ai  trouvé  228- 
220*  sans  correction,  et  pour  lequel  les  auteurs  donnent  282*  (corr.). 
Sa  densité  est  de  0,916  à  7*.  Indice  de  réfraction  :  ii  =  1,528. 

La  transformation  de  l'estragol  en  anéthol  se  fait  facilement  en  le 
maintenant  au  bai&4narie,  pendant  vingt-quatre  heures,  avec  8  ou 
4  lois  son  volume  de  potasse  alcoolique  concentrée.  On  ajoute  de 
Peau,  on  agite  avec  de  l'éther,  on  sèche  et  on  distille  la  solution 
éthérée  :  on  distille  l'huile  restante  qui  se  solidifie  dans  la  glace. 
L'opération  a  été  faite  deux  fois  sur  des  portions  obtenues  par  une 
seconde  recUacaUon,  entre  210-212*  et  212-214*.  Un  échantillon 
de  19  grammes  de  ces  produits,  après  extraction  par  l!éther,  a 
donné  14  grammes  d'un  liquide  qui  s'est  rempli  de  cristaux  par  le 
refh>idissement.  Ces  cristaux  purifiés  par  trois  compressions  éner- 
giques dans  des  doubles  de  papier,  ont  donné  8  grammes  d'anéthol 
parfaitement  pur;  ce  rendement  élevé  exclut  toute  idée  de  la 
préexistence  de  Tanéthol  dans  l'estragol. 

L'identité  de  cet  anéthol  avec  Tanéthol  de  lessence  d*anis,  au- 
quel je  Tai  comparé,  est  démontrée  par  le  point  de  fusion  et  le 
point  d'ébullition  pris  avec  le  même  thermomètre  et  dans  les 
mêmes  conditions.  L'un  et  l'autre  fondent  à  21%5  et  distillent 
à  ±28-229*;  le  bromure  d'anélhul  provenant  de  reslra^jrol  fond  à  Oo®, 
chiffre  donné  par  M.  Ladenburg  pour  le  bromure  d'anélhol  de 
l'essence  d'anis. 

Il  me  semble  donc  démontré  que  l'estragol  et  l'anéthol  diffèrent 
par  l  isomérie  de  leur  groupe  C^H*  et  doivent  être  représentés  par 
les  formules  suivantes  : 

*"  "  <^ociP  '  ^'  "  "^01:113 

Esiragol.  Anéthol. 

210o,5-21â»  +  16  h  1>  228-â^o 

Je  venais  de  rédiger  ce  mémoire  quand  j'ai  eu  connaissance 


frun  travail  rb  M.  Eykiruirm,  rjui  a  r**lir*^  lîn  IVsr^once  dn  bt^li^I  un 
phtMMil  |lo  <»hnvicol)  dont  TiSther  nuHhyliqïje,  Imuillanl  h  2â6*,  doit 
ôiw  roprosrtifi*',  d'après  aea  |iroduiU  d*oxydntic>ni  eomnio  un  iso- 
mère Ue  l'ai  lé  tl  lui. 

M.  E>  kmarin  a  iransfonné  cet  éther  en  anéthol  par  raetion  de  lo 
potas^ie  alcoolirjiie,  et,  en  raison  de  eetlo  ri*ncUon,  e*Mij;rdèro  le 
cUavicolate  d»*  méihyle  comme  risonièro  alljii(|ne  de  ranétliol  et 
lui  dorme  la  fonnule  que  j*ûttribuo  h  reslragol.  Comme  le  point 
debuDitiuri  du  cliavirnlale  de  inéthykM2:î6**)  est  peu  dilTercnt  de 
celui  de  ranéthol  (228-i!2i29**)t  y  aurait-il  là  une  isoint^rie  sleréo- 
ehinni^ue?  le  vrai  Isomère  allylique  de  ranéthol,  composé  pro- 
péuyli<|u<%  me  paraît  être  re?.lra^ol,  préseiitiuit  n\oc  rauétliui  la 
mémt'  dilTéreiice  dr  ]HHFit^  ilYdiullition  iioereii-^'^ériul  ef  }r  sjifrn!  nvec 
leurs  isoiricres. 

Celle  différenc*' iH- jMiiiits  d'ébuUition  entre  Irj^  LuinpuM\->  uiiy- 
liqutvs  el  les  composés  prupényliques  s*observe  également  entra 
le  inélhyleugénol,  qui  bout  a  247«»,  et  risoniéthyleugénol,  qui  bout 
à  203^. 

Avec  d'autres  corps,  elle  est  moindre,  mais  ne  descend  pas  au* 
dessous  de  10**, 


4 


Apiol. 

Istipiul, 

ir^,» 

rropényt-hirtïène. 
IG5-IC5%5 

185» 

Arèdê  auréllquê. 
I85<» 

im^ 

De  j>lus  d  est  à  remanpn^r  fjoe  la  trarislurTnation  du  groupe 
-GH^^CH-CH*  en  -CH=:CH-CH-^  élève  également  le  point  de 
fusion,  conune  le  montre  le  ltd)leau  suivant  : 

Point»  de  fUsJoa. 
Eiigtniol.  ...      liquidti 

Isoeu^éufi  Sl*> 

Estragul .  liquide 

Anéthol.  àl\5 

\\)UA  .  » liqiiitfe 

lîiiipigl 55-56* 

Aciiio  isocrotouiqu'  liquide. 

Acide  crtilonique .  7^" 

Acide  aiigélîque ......  45**,o 

Acide  mélhjluugirliquc.  65*», 5 


i 


H»  H<  —  Sur  le  cUoralosa;  imr  MM.  M.  HANRIOT 
el  Cil.  RICHET. 

Lô  chiortii  aiihplro  &*iimt  avec  lo  glucose  en  donnant  des  com- 
poe£s  lik*n  mslatliacsi  furmt^â  d'après  réquation 

Ces  corps  ont  déjà  Hé  oblonus  mi  1880  ptir  Htj'ITlor  (t)qui  lulécrit 
queli|yL*&-unes  de  leurs  propritlcs,  L  etadt?  qmj  nous  où  avon?i  fjiitff 
ûouii  a  pf^rmis  de  fixer  leur  conf^lilution. 

Prviiat-siian.  — On  chauffe  an  bain-marié  un  m^Ofingi*  ûrî  kilo- 
gmniiiie  de  glucose  anhydre  avec  1  kilogramnio  de  ehlurnl  itgale- 
BienÈ  arilivïlre*  Une  réuetiou  très  vive  se  diclare  on  mc^nic  tempo 
q^ie  la  tna^^e  bruniL 

Lo  produit  dt)  la  réacïion  t*st  une  masse  vitrouse,  aîsémani  m- 
lul>1e  clans  feau  et  dans  Ti^ther.  On  la  fait  bouillir  avec  do  Vmn  de 
façon  k  dia^s*}r  !*exeès  de  ehlonil,  j>uiâ  ou  eonreuh»  la  snlutioti 
qut  hnssv  déposer  une  nmssv  cristalline*  On  l'e.ssure,  on  la  lave  à 
fituâîeurB  repristfs  avec  de  réther  chaud,  puiiî  on  la  fait  crislalliser 
ilmig  TalenoL  boutUani*  On  obtient  aiu^i  fie  belles  lames  ntLcrée^ 
'  pour  lêai|uelles  iion^  prfjpo^ifjnB  le  nom  de  paraçhiaralo^r. 

La  solutiijri  aqueuse  d'oïl  se  sont  dt^posési  le^i  tM'is^taux  de  para-  ' 
chloralose  est  épuisée  avec  Tétherde  lavage  du  dépôt  précédent.  Par 
distillation  de  l'éther  on  obtient  un  résidu  cristallise  en  belles  ai- 
guilles qui  constituent  le  chloralose. 

Ces  deux  produits  ont  la  même  composition  centésimale  qui  cor- 
respond à  la  formule  C»H««CTO«. 

Calealé  poar 
Chloralose.         Ptraehloralose.        C*H'*C1«0«. 

C 31.12  31.40  31.05 

H 3.65  3.67  3.55 

Cl 34.31  34.29  34.41 

Chloralose.  —  Le  chloralose,  purifié  par  plusieurs  cristallisations 
dans  Téther  ou  Talcool,  se  présente  en  grandes  aiguilles  anhydres, 
fusibles  à  187*»,  assez  solublês  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  surtout 
à  chaud,  ])eu  solublês  dans  le  chloroforme,  presque  insolubles  dans 
le  pétrole.  Il  ne  réduit  ni  la  liqueur  de  Fehling,  ni  le  nitrate  d'ar- 
gent, même  à  la  température  de  l'ébullition.  Les  acides  étendus  ne 
le  dédoublent  pas  après  une  longue  ébullition.  Les  alcalis  Tallèrent 
rapidement  à  chaud;  aussi,  lorsque  l'on  continue  l'ébullition  d'une 

(I)Heffter,  D,  ch,  G.y  t.  «B,  p.  1050; 
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soliiïiori  lie  clilonilo^e  avec  la  liqiU'ur  de  Ft'hiinfî  pendiirit 
laiw  temps,  celle-ci  Ûiiil-elle  par  >v  rétluire  vn  nieine  temps  qu'il  se 
déclare  mio  vivt»  réflolion  rluc  «  roelioa  ilo  KOH  sur  le  chloralose.  ] 
Les  déterminations  de  solubilité  non^i  oui  ckmtjé: 

100«*  d'akool  à  95"*  dissolvent  U  âi°-.      . .     6,509  de  ehiorixlose 

100*«  ae  elilorûfarmo      ^        h  âl*» U.OfS'S  — 

1 00«  ireau  —        A  1 5^ . . . , ,     0 ,  86 1  -- 

Li*s  acides  concentrés  ou  les  chlorures  diacides  converlissent  le 
chlondose  en  rlliers. 

Le  cidornlose  se  dissout  (îans  la  ))otnsse  concentrée  et  en  est 
précipité  par  a<ldjiion  frane  grande  rpiuntilé  d'eau  ou  d'un  acide, 
il  no  se  condjine  ni  avec  In  pliénylhydrazine,  ni  aveu  Thydroxyl- 
amine.  Eulln,  l'hydrogène  nais.-^anl  dé^n^ai  par  ramalprnme  de  so- 
dium» s'e^t  montré  sans  action  sur  ce  coujposé  eu  sulmiun  alcoo- 
lique, aussi  bien  en  solulioïi  neutre  qu*en  solution  acide. 

ActUyhhloralose  Cs^PCPO^K^'II^O»**.  —On  dissout  10 grammes 
de  chlorniose  flans?  le  chlorure  d'acétyle,  ou  chaulTe  a  lUO'*  el  on 
lyouta  unr!  irace  do  chlorun!  «le  xinc.  Une  vive  rénction  se  déclare; 
on  mruntienl.  le  liquide  à  réhnilition  pendant  une  hetire»  puis  on 
disliUe  Texcés  de  chlorure  d'acélyle.  Ou  agite  le  résidu  à  plusieurs 
reprises  avec  do  IVau  el  on  le  fait  cristalliser  dans  Télher;  il  sc>  fl 
dépose  des  cristaux  fusibles  à  1 45**,  insolubles  dans  Feau,  très  so-  ™ 
lubies  dans  Téthor  et  Tacélone,  peu  soluliles  dans  le  pétrole.  Leur 
analyse  a  floiuié 

Gilenl^  pour 
TrOBViV,  C"H'(:i»O*(C*H»0*J«, 

c.  .    îît>.Ho  \i),m 

CL.  .     â^.oi  2i-âa 

CVsl  donc  un  dérivé  létracétylô. 

Den£oyIehIontIosvCm^C\K^^{OnPO'*}K  —  Ce  compo^^é.  caracté-  ^ 
risti(|ue  du  chloralose,  se  jH\n*ipile  ([uatid  on  chauOe  une  solution 
potassiipJO  lie  chloralose  avec  du  chlorure  de  benzoyïe.  Il  se  sépare 
une  mnsh^  insolulile  (p»e  Ton  fait  crislallisçr  dans  le  chloroforme 
bouillant,  d'où  elle  se  dépose  en  prisn\t*H;irroupés  enétT>iles,  fusibles 
H  i^'*,  ires  sohd»l(?s  dans  l'^^iliitil  et  IVtWilj»  uioins  solublcs  dans 
le  chlorofurme  froid,  lun'stfiavl^u bibles  dans  le  pétrole.  Celte  ré- 
action, qui  pcu^  élre  efîV'ctuée  avec  unesoluiimi  rîrndne  de  chlora- 
lose, pernitti  ilo  le  caractériser  aisémejd. 


BA1l1tI0T  ET 


—  SiîR  lE  cm.OH.^Ï.OgÉ, 


ïh  grfimiiH*?^  de  cliloralos*»  dans  35  tframtri**.s  d'nridr  sidriirii|ii0 
ooûoeûlré,  tiji  ajoute  80  gmmmp^  troridt*  siiiriirii|ue  fmiianl.  Au 
boni  4i«?  viiit;l-i[it}iUv  licur*^?*  *!**  rfMilnett  on  ver^e  lit  aiâ^si'  dins 
5  litres  il'*.*«u,  mi  tiHluri.*  pur  l**  rrirhouat*.»  tk^  bumiiii,  on  llllrt*,  oisi 
coiîi*€*iilrt'  diioji  k^  vide  t*t  oti  fait  criislalliî^er  ïv  résidu  dîins  Vnhc 
botiUbtil.  U  i^  dr'jK^so  |iîir  rcfroidissnnom  un  tst^l  dt?  haryiirn  ifcm 
Ton  îièclie  «  l'hiid  dnii^  b  vitle  ï^ei^. 

liftl^''  îe  l^iid  excès  d  aride  eiai^loye*  il  ne  ronrie  qu'un  élbor 
i)istillijrji{fie.  L'aiudyâ«3  du  ûvi  dv  baryum  a  ûouné  en  eiïet  : 


a. 

Bm 


Trooté. 
11.34 


Cifeafâ  pour 
îiJS 


r(7est  un  cumjjose  fort  m^lablti  ;  mi  ^lution  ki^^âo  deiio^cr  k  bmd 
dusuUale  de  Imryte*  A  100*  il  m  carbonib*.*  imuKHiiait«meid.  K  est 
ioloUe  dann  l\*au  et  Talcool  koiiiUant*  Le  r-I  tk^  ii^fiude  t*!%t  emtâlw^ 
B^e  en  fiiie>  ai^udieïs.  l/acide  lihn^  n'a  pu  *Hre  i:>ôïr;  il  se  découi-] 
pQSi*  mpiiivtwmi  avirc  inidc  eu  libork'»  diacide  !ï^ull\ini|uo  ijui  rlia»»] 
.    lionne  la  luasï^e^ 

I       Aciife  ehhrHlitim  G^H»CIH)*.  —  Un  dissout  au  bàm-marie  W 
m$mmmeB  dt*  eldonitoâ4Lt  dans  t  Itlre  d*eoit,  on  ajoiitt^  50  ^^rnuiineti 
T;     *  Il   î  i"ii^,  i»iir  jselites   perlions,  nth*  ■^l^îij^jl^n  di^  ïîfï' 

grammes  de  permanganate  de  potassium  ;  il  se  dégage  abondam* 
ment  de  l'acide  carbonique.  La  liqueur  est  alors  concentrée  dans 
le  vide,  puis  épuisée  à  plusieurs  reprises  par  Téther.  Le  résidu  de 
révaporation  de  l'éther  est  converti  en  sel  dfe  sodium  ;  celui-ci  est 
lavé  à  réther  qui  dissout  une  matière  visqueuse  ;  enfin,  on  décosiH^ 
pose  le  sel  de  sodium  par  Tacide  sulfurique  étendu  et  Ton  agtt^ 
avec  de  Téther  qui  s*empare  de  Tacide  chloralique  et  Taban 
donne  par  évaporation.  Il  forme  de  fines  aiguilles  fusibles  à  21â*, 
assez  solubles  dans  Teau  et  Téther,  très  solubles  dans  Talcool.  Il  a 
donné  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 


Troaté. 

C 28.51 

H 2.41 

Cl 35.80 


Calculé  pour 
C'H'CIHI». 

28.41 

3.05 

35.93 


Son  sel  de  sodium  et  celui  de  potassium  sont  solubles  dans 
Feau;  ils  précipitent  la  plupart  des  solutions  métalliques. 

Le  chloralose  est  un  hypnotique  puissant  ;  ses  éthers,  ainsi  <^e 
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Vacide  chloralique,  se  sont  montrés  inactifs  au  point  de  vue  phy- 
siologique. 

Parachloralose.  —  Nous  avons  décrit  plus  haut  la  préparation 
du  parachloralose  que  Ton  obtient  comme  résidu  abondant  dans  la 
pré[)aration  du  chloralose.  On  le  purifie  en  l'épuisant  plusieurs  fois 
par  l'eau  et  le  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  Il  se  dé- 
pose en  prismes  brillants  fusibles  à  227**,  sublimables,  mais  ne 
pouvant  être  distillés  dans  le  vide. 

Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  le  chloroforme  et  l'éther,  très 
peu  solublo  dans  l'alcool  froid,  assez  solublc  dans  l'alcool  bouillant 
et  dans  la  potasse. 

Les  déterminations  de  la  solubilité  ont  donné  : 

100«^°  d'alcool  à  95o  dissolvent  à  20« 0,6688 

Il  ne  réduit  ni  la  liqueur  de  Fehling,  ni  le  nitrate  d'argent  et 
n'est  pas  altéré  par  ébullition  prolongée  avec  les  acides  ni  avec 
la  potasse  aqueuse  étendue.  La  potasse  alcoolique  l'altère  rapi- 
dement. 

Le  parachloralose  ne  se  combine  ni  avec  la  phénylhydrazine,  ni 
avec  l'hydroxylamine.  L'amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur 
lui,  soit  en  liqueur  acide,  soit  en  liqueur  alcaline  ;  enfin  Tacide  iod- 
hydrique  le  détruit  à  275°  avec  un  résidu  charbonneux  important 
et  formation  d'une  petite  quantité  d'un  iodure  volatil  que  nous 
n'avons  pu  caractériser. 

Comme  le  chloralose,  le  parachloralose  donne  des  étliers  avec  les 
acides  concentrés  et  les  chlorures  d'acide. 

Acêlylpnraohlovalose  CSH-îCl^O^CG^H^O*)*.  —On  chauffe  au  bain- 
marie  une  dissolution*  de  6  grammes  de  parachloralose  dans 
50  granunes  de  chlorure  d'acétyle  et  on  ajoute  1  gramme  de  ZnCl*. 
Au  bout  d'une  heure,  on  chasse  l'excès  de  chlorure  d'acétyle,  on 
précipite  par  l'eau  et  on  dissout  le  résidu  dans  l'éther  qui  aban- 
donne par  évaporation  de  longues  aiguilles  fusibles  à  106**,  bouil- 
lant sans  décomposition  vers  250**  sous  une  pression  de  25  milli- 
mètres. A  la  pression  atmosphérique  il  distille  également,  mais  la 
masse  se  colore  en  jaune. 

Il  a  donné  a  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Troavé.  "^        Calcnlé. 

C 39.10  ",  40.-20 

H 4.02    '  4.02 

Gl 22.89  22.33 

Ce  composé  se  dissocie  aisément  en  présence  d'eau  avec  mise  en 


I 
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dWido  ai* é tique  ;  ce^i  vraiftemblniilf  mt^iit  a  niip  telU^  ar tiofi 
qu^est  due  la  t€»neiir  irop  faihlr  en  carbotiû  et  trop  IbHt*  im  chlam 
qu'onfc  ckmnt^  les  analys-e^. 

BmtMQj-ip^rufihhrahsie.  —  Lo  parachloniloïfi*^  si*  côuihitic  avec 
k  ehlonirt*  *lr  heri/.oyk*,  ï;*jit  eu  pr^^etice  do  chbnire  dt*  zinc,  soit 
en  solution  jMitns^k|ue.  hnn^  le^  doux  cas,  k^  comjio^é  formé ii  Taï^- 
peel  d*tinc  ma&se  gt'^laUumise,  im^ltml  aiBéinent  eu  liherlé  de  Tn- 
dde  l)0itzoiqiie  ;  elle  est  très  i^oluhle  dans  TactHane  et  le  ddoro- 
îùfSkù^  mom^  soJuhle  dans  l'rdrotîL 

Âeidt^  imi;i*hkmiify^û  iUsiihmU^^^^^  —  Le  htl 

de  barj-um  ilo  cel  acido  se  préfmni  commi?  le  (iérive  correspomliUii 
du  chlomlo^^  (voir  plus  hnulK  II  forme  dvt>  ai^iine^  iiiicroi^^copiquefi 
flâspx  sohibtes  <hm!>  feau,  moins  solublen  diULS  Taleoul  houillaiiU 

^ll  a  doané  ii  Tanalyse  : 
&....... 1 1  Ah  n  J H 

■  Ba... .,.-.,.-.-.-...,....     24.5*  ï2^,9a 

Il  i^mit  ijtaiiis  altéralile  quo  !c  sid  eorre&poudatil  dérivé  dy 
chloraloâè. 

i4iîi(/e  pnmcbhraliqup,  —  Oo  oxyde  le  paracliloralose  dans  des 
conditions  ick^ntiquei;  à  celles  qiîe  nous  avons  dérrUes  plus  haut 
pour  le  ehloraloïip,  \mû  on  eonct?ntre  la  liqueur  dan??  le  vîtU>,  Il  ^e 
dépose  ufîe  mîi:^>e  ens^tnlHiie  rpie  Vm\  t'9.9^m^\\  piij!^  nu  t'urirt'ulre  a 
nouveau  le  liquide  dans  le  vide  et  on  Tépuise  avec  de  Téther.  On 
dissout  dans  ce  même  éther  les  cristaux  précédemment  séparés  et 
on  fait  cristalliser.  L'acide  brut  ainsi  obtenu  est  souillé  d'une 
matière  visqueuse  ;  pour  l'en  débarrasser,  on  le  convertit  en  sel  de 
sodium,  on  le  lave  à  plusieurs  reprises,  d'abord  avec  Téther,  puis 
avec  l'eau  ;  on  le  décompose  par  l'acide  sulfurique.  On  fait  cristal- 
liser dans  l'éther  l'acide  mis  en  liberté. 

n  se  dépose  ainsi  en  gros  cristaux  s'efilorissant  à  100°,  qui  ont 
donné  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  après  dessication  à  100"  : 

Calculé  poar 
TroBvé.  C'IPCIM)*. 

C 28.70  28.47 

H 2.45  â.05 

Cl 35.83  35.93 

La  perte  d'eau  à  100°  des  cristaux  séchés  sur  du  papier  a  été  de 
10,40  0/0,  ce  qui  correspond  à  2H*0.  L'acide  parachloralique  cris- 
tallise en  tables  fusibles  à  202°,  assez  solubles  dans  l'éther  et 
dans  l'eau  chaude  qui  l'abandonne  par  refroidissement,  extrême- 
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ment  solublo?^  iJmu^  raliîuol  el  en  niguille^,  ilans  Tacétone.  Son  sel 
de  Bodiiiui  oM  fort  [)vn  siolublo  i\au^  IVau  et  ilans  l'olcool;  il  cristal* 
lise  on  laniellr:>  nacrées. 

L(?  [mrarlilorolodo  et  ses  d^Jrivés  ne  jouissent  pas  di\^  propricléjà 
hypn(tii(|nrr;  <1ii  rliloralose. 

Cojistittttwjh  —  Le  t-hloraloBO  et  ses  dérivés  rcnrermant  tous 
trois  alorrios  de  chlore,  il  est  évident  cfue  le  groupe  CGl^  du  ehloral 
|Be  rencontre  rlwns  lon.s  les  déri\és  du  chloralui^e  et  «[ue  Punion  du 
ehlund  avec  le  glucose  n  ïwn  par  son  groupe  «il<léhyi]jf[ue  GHO. 
D'antre  pari,  la  «liïijiantïon  dmi^  les  cJiloraloses  tles  propriétés 
èdnclrices,  rnbs»»nee  de  coudiinaifiou  avec  la  iiliênylliydrazine  et 
l*hyjln»\ylaiuiue,  In  réï^istauce  à  rhydro^çénaliou,  nrain  montrent  la 
suppression  de  la  fouclioti  oldéliydique  tUi  ^ducose,  L*uniou  des 
inoléculeï^  clilond  et  glucose  se  Oui  dtmc  ceriainenient  pur  leurs 
deux  tfroupeïi  GHO»  el  le  cliloralose  ne  peut  répondre  ([u'ii  l'une 
des  formules  suivantes,  i^uivanl  que  Ton  admet  que  Tunion  se  fait 
au  non  par  les  aloiueri  (roxytrêne  : 


i:i:i3 
I 


o 


i.OFI 


fGMlôU* 


uILCII- 


■^L;Ml«*r>^ 


en  fdf 


Ln  slnhililr  el  hi  volatiïilé  de  ces  couvposés  ne  {ïcniieilent  pas 
de  les  i»uvisjqjrer  comme  des  dérivés  simples  du  glucose;  nous 
n'avons  pu  diuis  les  nondireuses  îenlrdives  que  nous  avons  faites, 
les  «lédoulilrr  en  leurs  composants  ;  nous  avons  donc  lieu  do  sup- 
poser (ju(^  les  deux  molécules  se  sont  unies  par  les  atomes  do 
carbone,  el  nous  rejetterons  la  première  formide.  Du  reste,  si  Ton 
dévelop[>e  le  {;rroupe 


I        I 
un     on 


^uf — Cil — nip 

I 


(dans  cette  formule  et  dans  celles  qui  vont  suivre,  nous  avons 
Hxé  d'une  façon  arbitraire  la  position  de  roxygéne  aidiydrique, 
nous  revenons  plus  loin  sur  cette  question,  on  voit  qu'il  ne  peut 
conlr*mr  que  trois  oxhydriles,  tandis  que  le  chloralose  donne  des 
étbers  télrasubslitués. 
Eu  comparant  les  formules  de  l'acide  chloralitpie  et  du  chlora- 
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lo^je,  on  voit  que  Tacide  prend  naissance  par  ivmplaconient  d'un 
groujK*  CH.OH-CH^OH  par  un  carboxyle  COni.  Il  faut  donc  ad- 
mettre qu'il  y  a  «laiis  le  chloralose  et  dans  le  parachloralosc  une 
chaîne  latrrale  de  deux  atonies  de  carbone  et  les  (U'ux  Ibnnulcs 
possibles  deviennent  : 

I  I 

en  C.Oll 

CH.0H^^C.0H-Cn-0H-CH201I  /\:()H-CII.OII-aPOH 

cn-o 

Le  jrrouiHMUAMit  C'^H^O*,  bivalent,  ne  peut  dériver  du  ^ducose  que 
par  anbydrisatiou  (Milre  deux  oxhydriles  alcooliques.  Gomme  rien 
actuelleuieul  no  peut  nous  indi([uer  entre  quels  oxby<lriles  se  fait 
cette  ilésbydralation,  nous  supposerons  dans  c(»  cpii  va  suivre  que 
le  départ  dVau  a  lieu  entre  les  atomes  de  carbone  voisins  du 
jrrouiM»  aldébydique,  le  raisonnement  restant  le  même  si  Ton  sup- 
jïose  que  la  désbydratation  se  passe  entre  deux  autres  atomes. 

On  voit  que  la  première  formule  conduit  h  Texislence  d'un  éther 
tétracétylé,  ce  (jui  est  conforme  à  Texpérience,  tandis  (pie  la 
«leuxit'nir  suppose  l'existence  de  dérivés  pentasubstitués  que  nous 
n'a\«uis  pu  réaliser;  aussi  admettrons-nous  la  première  fonnule. 

Ct'tte  formule  rend  «loue  couq)te  des  réaclioiis  observées  pour  le 
oliloralt)St»  et  le  para«'bloralos(\  Ces  deux  isomères  ne  ditTéreraieut 
iloiie  qu«'  parla  place  occupée  i)ar  l'oxy^^'iie  aiihy<lri»li»pie.  De  iiou- 
velWs  l'xpérieiiei'S  nous  i»eruieltront,  j'espère,  d'indiquer  les  places 
occupées  par  roxyjjrèue  dans  ces  deux  isomères  ;  nou-  pouvons 
toutefois  allirunu*  que  les  deux  oxbydriles  de  la  cbaine  latérale 
ne  Sont  pa<  uKMliliés;  en  elVet,  le  i-liloralose  et  le  paracliloralos(* 
IViuniisseiil  l(»us  deux  par  oxydation  des  at-ide^  eblnrali([nes  conte- 
nant ce  nii^'un*  alomt*  d'oxyp'ne  anbydridiqui*  ;  cependant  la  chaîne 
latérale  a  été  délruitt»  dans  l'oxydation. 

Le  mécanisnu*  par  lequel  preuncMit  naissance  ces  (•onq)osés  est 
vraisenddabliMneid  \c  suivant.  L(^  cbloral  anhy<lrt*  contient  toujours 
un  peu  d'acide  cblorhydrique  ipii  s'y  cond)ine  en  l'nrniant  un  com- 
posé analogue  au  cblorbydrale  <rîddéhyde  décrit    par  l'un  de  nous 

('.(:i3 

I 

011      Cl 


44  MEMOIRES  PBftSEWÉS  a  La  SOCIÉTÉ  CHIMÏQ1 

Ce  composé  réagit  sur  lo  glucose  d'après  réqualioii  : 


c>ii/  jCn .oiï-L:i:Mjn-GH2oii 

CHOs^  JgH.ÛIï 
ilHAHi 


onlliî  par  raction  de  In  rhalour  t*o  corps  perd  de  leau  en  donuant 
le  cfiloralose  on  le  pararliloralose. 

tloUi*  interprélïitiôn  du  rôle  joué  par  Taeide  ehlorhyrlrirpio  est 
encore  rendue  plus  pr<i!)liili1e  jiar  ce  fait  t[iie  M.  Meunier  a  pii 
oldenir  a  froifl  du  chluraluse  et  son  isouiere  on  fiiisanl  n'^agîr  le 
eliloraj  ^nr  ïr  ^^Uwom^  vn  prisriiiv»  rriin  i^^ratul  oxcî*^  (Tacide  rhlo- 
rhyilnqiie. 

On  voit  (ra|u'<*s  rrth*  tbrjnuli'  \[\h'  U*  x^lnH'ri  I  m'al*iiiu-^(%  <[iii  sont 
de>î  ^neroï;  aldohydiipjes,  doivi'id  donner  naisî^anee  à  des  ddora- 
lûses  renlerniant  un  atonie  do  earhone  de  ïnoins. 

Nous  espérons  pouvoir  eotnununquer  proclminemeîH  h  In  So- 
ciété le  résultai  de  raction  du  chloral  sur  ces  deux  sucres. 


CHIMIE  INDUSTRIELLE. 


N"*  12,  —  De  la  nature  des  forces  qui  intervieniient 
dans  la  teinture;  i>nr  H,  A.  ROSENSTIEHL. 

Los  partisans  de  la  théorie  inécanitiue  de  la  îeintiuv  fonl  a  la 
lliéorie  chnniipie  une  objection  d'une  valeur  disculahle.  Getlâ 
ohjoction  consiste  à  dire  <r  (jue  la  combinaison  chimique  entre  la 
iihre  textile  et  la  matière  colorante  n'est  pas  obtenue  au  moyen 
de  [ifoportions  iléfinieH  des  corps  composants*. 

Dans  ce  ipii  suit  je  vais  montrer  le  cuté  faible  tle  ce  H  e  objection; 
puis  en  anidysant  les  phénomènes  qui  concourent  u  la  teinture,  je 
aigrudorai  les  forces  qui  entrent  en  action.  Il  ressortira  de  cet 
F^examen,  d'une  manière  indubitubïe»  je  crois,  (pi'en  se  prononçant 
exclut^ivemant  pour  Tune  ou  Tautre  des  deux  théories,  on  n'envi- 
sage qu'un  seul  côté  de  la  tiuestion. 

Quand  une  pièce  d'argent  est  ex[X>séc  à  des  émanations  suif- 
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hjdriquest  elle  iHuroit.  Elle  esl  teinte  en  noir»  et  cette  teinture  ne 
manque  pas  de  solidité.  Dans  ce  cas,  ce  sont  des  combinaisons 
sulfitfées  qui  constituent  la  matière  colorante.  L'argent  repré- 
sente la  fibre  textile. 

Or,  il  n*est  pas  douteux  que  Fenduit  noir  ne  soit  du  sulfure 
d'argent,  c*est^-dire  un  corps  dans  lequel  le  soufire  et  Targent 
sont  combinés  dans  des  rapports  atomiques. 

n  n*est  pas  moins  certain»  que  si  Ton  essayait  de  détacher  ce 
solfore  mécaniquement,  pour  le  soumettre  à  Tanalyse  chimique, 
odle-ci  ne  donnerait  au6un  résultat  qui  fQt  d*accord  avec  la  loi  des 
proportions  définies.  Le  sulfure  serait  mélangé  avec  de  l'argent 
métallique. 

Serait-on  autorisé  à  dire  que  Ton  se  trouve  en  présence  d'une 
combinaison  non  définie  et  qu'il  n'y  ait  pas  eu  d'action  chimique  ? 
Evidemment  non. 

La  seule  conclusion  logique  que  l'on  puisse  tirer  de  cet  exemple 
c^est  que  la  combinaison  n'a  eu  lieu  que  sur  une  faible  épaisseur 
de  la  pièce  d'argent. 

D  en  est  de  même  dans  le  cas  où  la  matière  colorante  agit  chi- 
miquement sur  la  fibre  textile.  Une  mince  pellicule  de  cette 
dernière  est  entrée  en  combinaison.  Que  cette  couche  colorée  soit 
placée  à  l'extérieur,  à  l'intérieur,  ou  dans  les  replis  de  la  fibre,  le 
bât  reste  le  même.  La  combinaison  n'a  eu  lieu  qu'avec  une  partie 
seulement  de  la  fibre  et  non  avec  la  masse  entière. 

Et  il  semble  que  dans  la  plupart  des  cas  il  est  utile  qu'il  en 
soit  ainsi.  Car  la  combinaison  de  la  libre  avec  le  colorant  pourrait 
donner  naissance  à  un  corps  qui  n'eût  pas  les  propriétés  de  flexi- 
bilité et  de  ténacité  (jui  font  la  valeur  do  celle-là.  La  pièce  d'argent 
qui  nous  a  servi  d'exemple  perdrait  sa  malléabilité  si  elle  était 
totalement  sulfurée;  elle  deviendrait  cassante.  Il  est  possible  (|u'il 
en  fût  de  même  de  la  libre  textile  si  elle  était  totalement  combinée 
dans  toute  sa  masse  avec  la  matière  colorante.  —  L'exemple  du 
sulfure  d'arjîeut  met  en  relief  deux  circonstances  essentielles,  que 
nous  retrouverons  dans  la  teinture  : 

1°  Il  y  a  combinaison  en  rapports  alomi(|ues  entre  les  deux  corps 
en  présence. 

2**  Le  nouveau  cori)s  coloré  ne  forme  (ju'une  fraction  de  la  masse 
textile  totale. 

n  nous  reste  encore  une  troisième  circonstance  à  envisager,  et 
ce  n'est  pas  la  moins  importante. 

C'est  Vadbvrence  qui  existe  entre  la  mince  couche  de  sulfure,  et 
le  métal  qui  lui  sert  de  support.  Cette  condition  d'adhérence  est 
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mihn*^  In  pondifion  e:=i^t^ntitîllo  ;  c'est  elle  qui  ilonno  h  h\  hïuwnv 
K' sir»!  an  ce  an  frollomeiit. 

Lu  première  phase,  rexoiiii»le  «le  la  formation  dti  j^iiliure  iVûr- 
geni,  rtiuriiit  iin  nri^rumcMil  à  hi  ([u'orio  chiinitiiK*. 

Lîi  Innsicnip  plisise  i-n  Jnuruil  un  nnx  îinrîii^ans  dt»  la  tlnVîrii* 
iiiécauHjiat, 

La  deiixii'^uir'  tnrroitslniirc,  savoir  la  Miirurîjtiuii  sii[HM*nci*»lItJ  i*\ 
in<'omplèfi^,  iuriiio  lo  lion  èïitrt*  Jos  dinix  l.lu''orirs,  (»l  li^^^  Vinmlt  im 
un  5eid  laiisi^oaii  rationud  ot  homo|<'ène. 

Bari7>  faire  uiumnë  liyjtutlii'sts  tHiM|nftacril  i^n  iU^ciiUml  un 
exemple  accessilile  à  l'arialys(%  a  causi*  ih  \n  î^im|pii<'ité  du  cai?, 
nou!^  voyons  que*  Ih  pht'nottièno  tic  la  leiiduro  réâulto  du  concoum 
d^î^  alTînil/s  cliimit|ups  et  des  attractions  mécaDÎiiueK,  qui  inler- 
vionnent  Umiùê  tlônx  :  leurs  v/Tots  sujoutrnt. 

Ils  ne  s*ajoiilonl  c*?i)endnat  que  dans  le  cas  où  il  y  a  on  retdle- 
inonl  coinhhmîson  rlnimipa*,  Cnr  non&  pouvons  InNs  lirrii  eoncevair 
des  teinlures  où  l'aelion  chiiniqne  esl,  unlle  mj  tnuf  au  uiaine 
douieufte. 

L«^  Kistrê  au  lUfinganèï^e  paraît  être  un  cxenq^lr  tVmn^  lemlur*? 
pure  m  0  a  t  i  la'^ca  raque. 

Dans  ce  cas  Fadlit^ronce  t>eule  semlde  jouer  nn  n)lo,  L'oxydo 
manpanoux  a  vil*  précipité  sur  la  fibre  jiar  voie  do  double  déeom* 
position,  pui>  (ransloruié  eu  peroxyile  par  oxydnlion  oll rneare. 
Rien  ici  no  permet  do  consln ter  une  combinaison  chiiniqne  entre 
lo  hroxyde  île  ntan«^aneï>e  et  la  tlbrè  textile,  tfHidis  ipir  nous  eous- 
tâtons  rndliérenee.  Celte  dernière  ressori  rmalenieiU  connut^  la 
condition  invariidile,  sitw  qnn  non,  «1(3  la  teinture* 

DanA  lef^  ea-i  on  la  matiiu't»  coloranle  ne  !>'iiail  pas  ilirectenient  à 
lu  fibre,  mais  exi^e  le  connair^  d'un  mordant,  les  diverses  pha^GB 
d'ordre  chîaûqui^  ot  d'ordre  uu*cauif|ue  se  surcedenl  de  mc^me.  La 
fibre,  nn'se  au  contact  tivee.  ta  dissolution  arpiense  d'un  mordant, 
Be  couvre  d'une  couche  bien  adlu^^renle,  mais  incolore  eu  ce  cas, 
d'une  portion  de  ta  molécule  du  mordant,  qui  doit  ultérieuremoni 
intervenir. 

Il  y  a  ou  non  combinaison  avec  la  fibre,  nuiis  il  y  a  adtiéreuce. 
La  coloration  eï^l  produite  dans  la  suite  par  rinlcrvenlion  da  la 
matière  colonnite,  ([ni  entre  en  combinaison  chimique  avec  une 
portion  du  niordaut,  dépos(>  sur  la  libre,  ou  conilané  iiV(»c  elle. 

Que  nous  envisagions  donc  une  matière  colorante  teignant  avec 
le  concours  d'im  mordant,  ou  sans  inlernuMinire,  lonjours  nous 
constatons  que  la  prennère  coiiflition  pour  iju'd  y  ait  teinture,  c*est 
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k  fai  fibre,  d*uiià  couche  d'épaisseur  uniromi<9  d'une 
subsluice  colorée. 

La  flbre  peut  entrer  dans  la  composition  de  cette  couche  colorée. 

On  ne  saurait  douter  de  la  réalité  de  Tintervention  des  forces 
ehhniques  dans  ce  dernier  cas. 

Le  bit  que  la  matière  colorante,  dissoute  dans  un  bain» 
fisparatt  peu  k  peu  de  ce  dernier,  pour  se  localiser  à  Tétat  inso- 
Mbie  sur  la  fibre,  est  évidemment  un  fait  chimique. 

Ce  qui  caraclérise  la  combinaison  chimique,  c*est  que  le  nouveau 
emps,  résultant  de  Faction  réciproque  des  deux  autres,  se  dis- 
tingue de  ses  derniers,  par  une  ou  plusieurs  de  ses  propriétés.  Et 
nous  touchons  ici  encore  à  une  objection  faite  à  la  théorie  chimique 
de  la  teinture,  c'est  que  la  matière  colorante,  une  fois  fixée  sur  la 
flbre,  a  conservé  toutes  ses  propriétés  chimiques,  à  tel  point,  que 
Ton  peut,  k  l'aide  des  réactifs,  agir  sur  la  matière  colorante  fixée 
nir  tissu,  comme  si  elle  était  k  l'état  de  liberté. 

Gela  est  vrai;  mais  il  y  a  une  propriété  capitale  ({ue  la  matière 
colorante  a  perdue  par  la  teinture  :  elle  est  devenue  insoluble  dans 
Peau.  Et  la  teinture  est  d'autant  plus  parfaite  et  plus  durable,  que 
eelte  insolubilité  est  elle-même  plus  complète. 

Dans  les  cas  où  la  matière  colorante  est  par  elle-même  insoluble, 
on  peut  être  dans  le  doute  sur  le  point  de  savoir  3*il  y  a  eu  action 
chimique  entre  la  fibre  et  la  substance  colorante  insoluble.  Il  peut 
y  avoir  adhérence  parfaite  sims  qu'il  y  ait  conil)inaison  ;  cela  a  été 
démontré  plus  haut.  L'art  du  teinturier,  dans  ce  cas,  consiste  préci- 
sément à  rechercher  expérimentalement  les  conditions  qm  font 
naître  Tadhérence. 

Or,  celle-ci  a  toujours  lieu  ({uand  deu.\  corps  sont  en  contact 
immédiat. 

On  sait  que  deux  balles  de  plomb,  st»  soudent  entn»  elles,  si  on 
presse  l'une  contre  Fautive  leurs  surfaces  fraîches;  il  en  est  de 
même  de  deux  ^rlaces  bien  planes  et  nettes  ipie  Ton  superi)ose  ; 
enfin,  un  pivot,  en  rotation  sur  son  coussinet,  se  soude  à  c(î  dernier 
quand  on  a  négligé  un  instant  de  graisser.  Le  contact  |wrfait  de 
deux  coq^s  permet  à  la  cohésion  d'exercer  sa  puissanc(». 

De  même  le  corps  insoluble,  coloré  ou  non,  mis  en  présence  de 
la  fibre  s'y  soude,  quand  les  conditions  sont  telles  que  1(>  contact 
puisse  réellement  avoir  lieu.  Il  est  clair  (juo  quand  la  nialiére  colo- 
rante se  combine  chimiquement  à  la  fibre,  cette  partie  du  travail 
est  déjà  faite,  puisque  la  partie  colorée  de  la  fibre  adhère  naturel- 
lement à  la  partie  non  condiinée.  Tandis  que  dans  le  cas  des  corps 
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HiHijliihlt's,  il  fîml  dx's  proc/^iU^s  RinV^inux  pour  obtenir  le  cau^ 

Coiirluans  <loiH'  :  Que  les  forcer  qui  coucouroiit  aux  opemtiQOs] 

de  lu  lt»irilure  suiil  do  deux  sortes; 

1**  L^ndhurenre  ou  cohéi^^ion,  ([ni  est  toujours  en  jeu;  c'est  uno| 
ïiianirtj-sialiou  tle  rnllraction  de  In  matière  pour  hi  nmtièn* 

2*"  Les  funu*:^  r'liitiu<[iieï^  ((111  irilorvi<'uiieut  souveul,  nuiiï^  (|Ui  ne  j 
sont  pas  iurlirsfiensnltlr^s  iVww*  ïnaiiièn»  rvideuto;  elles  se  |i[ac(*nten  I 
seconde  It^'ue. 

La  théorie  uii''tatih[Ut%  et  iii  thmnr  riiiiiii<|uc  telles  (pielles  sent 
exposées  |»ar  leurs  partisans  s'exeluenl  riuié  l'ntjlre  et  h  tort. 

Elles  iV(.»riv isiigeul  qu*uu  côté  de  la  question.  L'exposé   qui  pro- 
cède assidue  leur  r(Me  h  clnieiuie  des  forces  qui  inlervienueut,  et  la  j 
teinture  puut  sir  définir  ainsi  : 

C'est  l'upérntioti  qui  eonsiste  à   couvrir    In   iihre  textile  d*unoJ 
pouehe  parrailemeiil  adlu'îrenle  tFune  substance  ealorée,  qui  sou-' 
vent  est  une  eonibinaisun  d'une  portion  de  la  substance  de  ta  libre     , 
avec  une  matière  colorante,  M 

N*"  13.  —  Note  sur  quelques-unes  des  modifications  les  plus 
récentes  appliquées  à  la  fabrication  du  gaz;  par  Vt,  P. 
MALLET. 


il  n'a  pas  été  a|q)f>rté  h  la  fubricnlion  du  p^z  d'éclnira|^e,  depuii 
sa  eréatit)n,  d^aniéliorntionï^  rondanienlales.  Il  s*ohlient,  comme  dès  , 
rorij^ine,  par  la  décomposition  de  la  houille  en  vases  clos,  sous] 
l*ir»nniMire  d'une  tenqyérature  assez  élevée.  Comme  dés  Tori^ine, 
les  produits  •*:nzeux  de  cette  décomposition  sont  débsuTassés  par  le 
retroidissitniinit  d'abord,  par  le  lava^^e  ensuite,  des  pjudrons»  d'une 
partie  rlr  IVau  iM  îles  sels  ammoniacaux  qu'ils  conliennenL  et  enlin 
iiépotiillés  lie  leur  acide  suUliydri(pie  et  éventuellrment  d'acide 
carbnniipie  et  de  sîilfure  de  carbone  par  une  opération  chimique. 

Il  n  cepi-ndanl  été  réalisé  depuis  Tépoqtm,  déjà  lointaine,  de 
l'invention  du  ^az  d'éclairage,  un  certain  noud>redc  modilications, 
qui,  si  elles  n'ont  pas  eu  sur  son  prix  de  revient,  une  iidluence 
très  appréciable,  i«'' t»  ^^^nt  pas  moins  très  inlérossantes  au  point  de 
vue  technique. 

Tout  le  monde  .-^àit  t^ue  ilepuis  louglemps,  lu  fimle  a  été  rem- 
placée par  lit  terre  rélraotiïire  pour  la  conieclioa  des  cornues;  que 
dans  toutes  tes  usines  d'une  importance  môme  modeste,  on  a  dimi- 
nué la  pression  du  gaz  dans  les  cornues  et  |mr  cousétjuenl  les 
fuites  eu  y  ï»roduisanl  une  aspiration;  que  de|(uis  qujiratite  ans  on 


MALLR.  —  MODIFICATIONS  A  LA  FABRICATION  DU  GAZ.         49 

a  commencé  k  substituer  le  peroxyde  de  fer  hydraté  k  la  chaux 
pour  répuration  chimique  et  que  la  chaux  esl  presque  universelle- 
ment atmndonnée.  Tout  le  monde  sait  également  que  la  distillation 
de  la  houille,  comme  toutes  les  opérations  nécessitant  une  tempé- 
rature élevée,  a  employé  avec  avantage  les  foyers  à  gazogène  et 
à  récupération.  Ces  modifications  aux  procédés  ])riinitifs  sont  trop 
anciennes  et  trop  connues  pour  être  décrites  dans  une  revue,  elles 
ne  sauraient  trouver  leur  place  que  dans  une  étude  historique.  Nous 
ne  nous  occuperons  que  des  plus  récentes  et  notamment  de  celles 
qui  ont  un  caractère  pratique  : 

DISTILLATION 

Cbargemont  et  déchargement  luêcaniqae, —  Le  chargement  et  le 
déchargement  manuels  des  cornueshorizontnles  ne  constituent  pas 
la  plus  dure  des  manutentions  industrielles;  néanmoins  ces  opé- 
rations sont  pénibles,  car  elles  doivent  être  exécutées  devant  une 
façade  très  chaude,  et  avec"  une  grande  rapidité,  le  chargement 
surtout.  Ils  nécessitent  de  la  part  des  ouvriers  tpii  en  sont  chargés, 
de  la  force,  de  la  dextérité,  de  Thabitude.  Aussi  s'est-on  ingénié 
depuis  longtemps  à  les  su[)primer  et  a-t-il  été  tenté  à  cet  eftet  de 
très  nombreux  essais  dans  des  voies  différentes. 

L'idée  la  plus  naturelle,  idée  qui  est  venue  successivement  à 
bien  des  gazitTs,  (*l  qui  s(Ta  peut-être  em'on»  reprise»,  consiste  à 
distiller  la  bouille  dans  des  cornues  verticales.  L'indnslrie  métal- 
lurgique Ta  mise  depuis  longtemps  en  pralitpir  dans  les  fours 
Appolt,  qui  ont  donné  d'excellents  résultats,  cl  n'ont  d'autre  délaut 
que  d'être  d'iuie  construction  coiil(»use.  La  charge,  avec  une  telle 
liisposition,  est  introduite  très  rapidement,  d'un  seul  coup,  sans 
mécanisme;  le  défournement  s'opère  dans  d(»s  conditions  ana- 
logues. 

Mais  la  «listillation  d(^  la  bouille  en  vue  <le  la  fabrication  du  gaz 
d'éclairage,  doit  satisfaire  à  des  exigences  cpie  ne  comporte  pas  sa 
carbonisation  en  vue  de  la  production  du  coke  niétallurgi(ïue.  Dans 
le  preuiier  cas,  on  doit  s<»  préoccupiT  avant  tout  «h»  la  qualité  du 
gaz;  dans  le  setMjnd,  elle  imiK)rte  peu  et  on  n'a  à  s'inquiétcT  ipie  de 
la  qualité  du  cokt».  Or  le  i)OUvoir  éclairant  <lu  gaz  (»st  profondément 
altéré  par  son  passage  à  travers  une  couche  de  coke  i\e  j)lusi<Mirs 
mètres  d'épaisseur.  On  a  donc  été  amené  tout  d'abord,  dans  les 
essais  de  cornues  verticales,  à  le  soustraire  à  cette»  action  funeste. 
M.  de  Craponne,  ingénieur  en  chef  à  la  Compagnie»  du  gaz  de  Lyon, 
avait  à  peu  près  résolu  la  difliculté  en  nuuiissant  la  cornue  d'un 
soc.  cHiM.,  3*  SRR.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  i 
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ïïîynil  en  terre  réfrartuiiv,  place  <1mi»»  ^oh  axe,  et  nmm  d«»  naiS^ 
l»reux  orîilces.  Le  j^nz  dt'gap*  par  ta  ïnmilie,  au  lieu  rie  iraverserU  . 
niafiso  incandescente,  pasâMit  <laris  le  tuyiui  central  qui  lui  olîmil] 
moini^   de  rL*si&Unice.  Les  expérieiices  îi  ont   [las  etahti  sufTisam- 
meut  :  4*  si  les  petilî»  orillees  laU**raux  ne  î=*e  bouchaient  pas  an  boni 
d*ini  eerlnin  temps;  2*  si  le  passage  du  gnx  «lans  le  Inynn  de  â  mè-| 
très  de  lougelportéa  une  hanle  leuj[H'mlure  u'avaîl  pas  d'influence 
sensiijle  sur  (e  pouvoir  éclairaiil.  On  s^lail  hemlé  à  liautres  difli- 
cnltés  relatives  au  ilélulage,  on  n  étaîl  pas  arrive  à  faire  descendrej 
la  charge  l^icilemenl  et  à  combattre  leseiTols  du  hoursoullenient  du  | 
coke,  et  Ton  s'est  arrêté. 

On  ne  peut  pas  dire  que  la  distillation  de  la  houille  dans  des] 
cornues  verticales  soit  iiJi[M)ssilile,  mais  jns^pi'a  présent  on  ne  l'a 
pas  réalisée  pniti(jnemenl. 

Les  échecs  snccessils  «pi*ont  éprouvés  les  inveuleui^s  avt^c  les 
cormies  verticales,  les  ont  engaj^^é^  h  JiMiuuuirr  la  s((|nrr«*n  iim  i-Mir 
échapfiait,  aux  engins  mécanicpir 

Tout  d*Hhord,on  a  ùr}jrânisé  pour  le  cbarg*  laeut,  des  .^vskuiesdê 
cuiiinrs  su5cepfiïtles  d*é(re  présentées  successiveuienl  flevaïd  toutes 
les  cornues  el  d'y  être  déversées.  Dans  les  premières  machines  le 
mouvement  «le  rofalion  produisard  la  vidauge  des  cuillers»  était 
donné  à  la  main,  i>lus  lani  il  a  été  imprimé  mécaniquement. 

Ultérieurement,  un  conslruclenr  américain  a  en  la  1res  ingé- 
nionse  idée  de  [uiiliijut'r  le  chargemrut  en  pn)j*'laut  h*  cliarhon  au 
moyeti  «Tuu  jet  de  va[M*ur,  dans  les  conditioiïs  suivantes  :  le 
charbon  est  contenu  dans  mie  trémie  coudée,  h  la  base  d**  laqtielle 
déîjoriche  un  tuyau  de  vapeur;  on  appmche  renseml>le  de  l'appa- 
reil <le  la  tionche  de  la  cornue,  puis  en  maurenvranl  Tadmission  de 
vapeur  avec  tlexlérité,  on  opère  la  charge  avec  une  grande  rapidité 
et  avec*  une  nf^gidarité  qui  surpreniient  dès  ral>ord,  imiis  (pii  en 
pratique  sont  tout  à  lait  insnriisanles  pour  amener  une  bonne 
distillation. 

Los  machines  a  décharger  cojisi^ilenl  essenliellemenl  en  des 
crochets  auxquels  on  fient  imprimer  nn  mouvement  alternatif*  de 
translation,  <'t  nn  monvemunt  il*'  rotation  autour  de  leur  axe.  Ils 
sont  portés  sur  un  chariot  mobile  auquel  on  donne  une  position  ^ 
convenable  devant  le  four.  On  fait  pénétrer  C4jâ  crochets  dans  m 
cha(|iie  cornue,  on  les  tourne  el  on  les  nuire  ;  ils  amènent  le  coke 
an  dehors  81  tout  est  en  bon  étal.  Il  ne  send)le  pas  qn*il  y  ait  lieu 
de  donner  une  description  détaillée  de  cm  engins,  anssi  bien  parce 
qu'ils  sont  do  la  machinerie  pure,  que  parce»  qu*ils  ne  sord  pas 
entrés  dans  ledomaine  réellement  pratique. Ils  ]av8j:'ntenl  en  eiïel^en 
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dehors  de  leur  prix  assez  élevé,  un  rertaiii  nombre  de  iléfaiits. 
Pour  les  machines  a  eharj?or  :  si  le  ehargtMir  commet  la  moindre 
mijdadresse,  le  chargement  a  lieu  ou  à  Tavant  ou  à  rarrièrt».  Dans 
oe  dernier  cas,  il  est  tellement  l>onrré  (juelquetbis  (jue  Ton  ne  peut 
sortir  le  coke  qu'avec  les  plus  j^rrands  elTorts;  «lans  les  deux  cas  la 
distillation  se  fait  mal.  Les  machines  à  décharger  sont  moins  capri- 
oieus€*s,  mais  elles  nécessitent  un  entretien  considérable  el  se 
brisent  frétpiemment  à  cause  de  la  brutalité  de  leur  action  et  de  la 
jH)ussière  dont  ellt*s  sont  toiyours  entourées. 

Du  reste  il  est  intervenu  une  solution  <lu  problème  iK^ancoup  plus 
élégante,  plus  simple,  plus  sûre  et  plus  économi*pie  sous  la  forme 
des  €  cornues  inclinées  *. 

Depuis  longtemps  on  avait  eu  l'idée  d'employer  des  cornues 
inclinées  pour  la  distillation  de  la  bouille,  mais  on  les  avait  iait 
fonctionner  comme  des  cornues  verticalt^s,  c*est^i-dire  en  les  em- 
plissant complètement,  ce  qui  constituait  une  fort  mauvaise  solu- 
tion. M.  André  Core,  directeur  de  la  Compagnie  du  gaz  de  Reims, 
a  jiensé  qu'eu  prenant  une  cornue  ouverte  aux  deux  bouts,  et  en 
lui  donnant  une  position  intermédiaire  entre  Tbori/ontale  et  la  ver- 
ticale, il  pourrait  trouver  une  inclinaison  telh»,  que  la  houille  jetée 
à  la  partie  sujiérieure  tic  cette  cornue,  se  réimrtîl  en  une  couche 
d  épaisseur  uniforme  sur  la  sole,  au  lieu  de  se  tasstM*  <lans  le  bas. 
L'expérience  lui  a  prouvé  que  ce  fait  se  réalise  pour  des  inclinai- 
sons variant  entrt»  29«»  et  3:^*  sur  riiorizontale.  (Juand  on  augmente 
rînclinaison  entre  C(»s  deux  limites,  le  diîU'bon  Unu\  h  so  masser  à 
la  partie  inféri(Hin%  mais  h»  décliargenicMit  du  coke  se  fait  plus 
rapiilenienl. 

Haus  le  premier  type  construit  par  M.  A.  (iore,  la  cornue  est 
Hinnoutée  d'un  coude  en  fonte  portant  la  trie  supérieun',  et  celle- 
ci  a  une  ouverture  borizontale.  L'alimentation  s(»  fait  au  moyeu  de 
wagonnets  culbuteurs  munis  à  leur  partie  infénenre  d'un  clapet 
ipii  règle  l'écoulement  et  contribue  à  rendre  la  réi)arlili«>n  uni- 
furme. 

Depuis  on  a,  dans  un  certain  nombre  d'installations,  supprimé 
le  coudi*  supérieïir  et  fait  déboucher  la  connu»  >ur  la  l'ace  posté- 
rieure «lu  four  dans  un  plan  vertical.  La  rbargc»  y  est  introduite  au 
moyen  il'un  coude  en  tôle,  mobile,  aliuuMilé  lui-même  par  une 
trémie  supérieure.  On  a  trouvé  aus>i  (ju'il  y  avait  un  eerlam 
intérêt  à  broyer  la  houille,  d(>  manière  à  assurer  plus  certainement 
la  régularité  de  la  répartition. 

Avec  l'uiie  et  l'autre  «lisposition,  quand  la  houille  est  distillée  et 
qu'il  s  agit  de  vider  la  cornue,  on  ouvre  le  tampon  intérieur;  uu 
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ébimnlc  la  masâô  ât^  eoko  ot  rt^lliMn  tunil»p  iinmeflintompnt  h" 
cuist^niï  M  l'ti*  i*oia|»lrtf*.  Dans  k*î^  instollnlions  hi(*ïi  taili»?.,  Ja  charge 
t'I  le  (l^'fliitfige  d*uno  cornue  rieiriandtmt  tronto  è  iiuanmU?s<*eomles3 

I/t'ïirploî  i]v^  cornues  inrlitu'»cè  rt^oul  île  la  façon  la  [»1iïs  stinpla 
le  pnibicinc  dti  cluirgrmnif  et  ihi  lU'^char^fmeta  antuinatique^. 

Il  su|)|inine  toute  esptVci  rie  mécanisme  ;  il  i^eiiiJ  lo  travail  de 
loiiis  bien  moitié  peuihle;  il  procure  une nolnMeécouotuie  demain* 
d*a'Uvn*. 

Il  [irocnrc  encore  le^  nvanfa^i^fs  suivanl:?  : 

1"  Le  flécarlninige  îles  cornues  devienl  aussi  rapide  i[Ue  simple  J 
il  ^uilU  de  laisser  dans  les  deux  lauipous  nne  très  légère  ouverlur 
poru'  ipfil  s'établisse  dans  la  cornue  nu  intense  courant  tVmr^  qui 
brûle  prouiptenient  tout  le  gropbile  formé; 

t^  Le  rendemont  est  quelque  peu  augmenté  par  suite  de  la  ra- 
piilité  dn  ehargremerd,  <hi  peu  flr  temps  pendant  leqnrl  les  comuoâ 
restent  ouverirs  i*t  de  la  réj,'idarilé  de  la  cbarge; 

rj^  La  puissance  des  cornu«*s^  il  égalité  de  longueur,  est.accrueg^ 
parce  ipu»  le  rendeimMd  Tfsï  lui-même,  parce  que  1*^  temps  penlu  ' 
par  les  charges  et  li*  ilécarl»nrag<?  est  notablenuMd  réduit»  ^ 

<Juniipu^  d'invention  franç^iise,  les  fours  à  cornues  inclinées  sofl 
répamlcnt  peu  dans  ni>tre  pays;  mais  ils  se  propagcrd  h  rélranger; 
Li»s  ingénieurs  gaziers  ariglais,  notamnienl,  ont  compris  dés  Tori- 
gine  quels  serTîces  ils  peuvent  atlendre  cra|ii>areils  qui  diminuent 
considérahlement  le  labeur  des  ouvriers  et  n'en  nécessitent  pas  ih* 
spéciaux.  Apres  les  avoir  expérimentés  avec  beaucouj»  de  jn'rsé- 
vérance,  ils  les  considèrent  connue  absolument  pratîtpiesei  comme 
susceptibles  de  diminuer  les  frais  de  maiuHro'uvre  de  06  0/0. 

Foynrs  li  tji}EOtji*!}o$i  et  ii  réciipth\itîon,  —  La  dïstillation  de  la 
houille,  ainsi  tpie  tontes  les  opérations  cpii  rétdauïent  une  tempéra- 
ture  élevée,  a  emfjloyé,  depuis  fort  longlenqis  déjà,  les  loyers  à 
récupération.  Tous  les  types  qui  ont  été  usités  dons  les  industries 
de  la  métallurgi**  et  de  la  verivrie  ont  été  adaptés  à  celle  de  la  fa- 
brication du  gaz  :  tels  les  foui*s  Sit^meus,  les  fom*s  f^nsiird,  les  fours 
Radol,  les  fours  Lencauchez.  On  peut  dire  cependant  que  c*esl  la 
récupération  continue  avec  m  ^ne  f^ar  four,  qui  aétépn?squi' 

UTiiversellenu*nt  adopbV%  le  gc<  rtajd  logé  entre  les  pieds  droite 

du  four  Dans  les  usines  importantes  Oïl  installe  souvent  les  ga^eo- 
gènes  au  rez-de-cliàussée  et  les  fours  au  premier  étage.  Cette  dis- 
|iO!^ition  permet  de  faire  tomber  le  coke  de  toutes  les  cornues  dans 
des  w^agonnels  circulant  au  rezKÎe-cliaussée  devant  les  gazogènes, 
où  on  Véteint  au  fur  et  à  mesure  de  sa  chute. 

Viilisofiou  (li*  poussier  de  coke,  —  Les  usines  à  gaz,  eo  manu- 
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tenlionnant  leur  coke  et  surtout  en  le  cassant,  proiluisont  (finipor- 
tantes  iiuantités  île  poussier  dont  elles  se  défont  assez  difllcilonient. 
Aussi  ont-elles  cherché  à  le  brûler  dans  leurs  propres  foyei's.  mies 
y  sont  arrivées  assez  facilement  avec  lt»s  foyers  à  grille,  en  dimi- 
nuant récartement  des  barreaux  et  en  mélangeant  intimement  le 
lïoussier  avec  des  Unes  de  houille  grassiî  et  un  peu  degou<lron.  Le 
problème  a  été  plus  difllcile  à  résoudre  quan<l  il  s'est  agi  de  faiœ 
l»asser  le  jK)ussier  de  coke  <lans  des  foyers  gazogènes.  Kn  donnant 
à  ces  foyers  de  très  grandes  dimensions,  on  est  cependant  arrivé 
d*abonl  à  consommer  un  mélange  de  (>0  0/0  d(*  gros  cok(?  et  de 
iO  0/0  de  j)oussier.  MM.  Frère  et  Hovine,  en  modifiant  la  forme  de 
la  grille  des  gazogènes,  en  facilitant  son  nettoyage*  fré(pient,  en 
mélangeant  trcs  intimenwnt  le  jujussier  de  coke  avec  des  Unes 
t*ollanti^,  sont  arrivés  à  alimenter  «exclusivement  leurs  gazogènes 
avec  un  mélange  de  75  0/0  de  poussier  de  coke  et  de  25  0/0  de 
Unes  de  houille  et  obtiennent  un  excellent  chaufTage. 

DécRrhuration  dos  cormws.  —  L;>  gaz ,  en  se  décom|>osant 
au  sein  même  des  cornues,  déiK)se  sur  leurs  parois  ime  couche 
de  graphite,  (pii  est  (Fautant  plus  épaisse  que  Ton  distille  à 
plus  haute  temi)érature.  Elle  doit  étn^  enlevée  de  temps  en 
temps,  sans  quoi  la  capacité  de  la  cornue  serait  réduite  dans 
une  proportion  inadmissible.  En  général,  quand  il  s*agit  de  cornues 
horizontales,  on  procède  à  cet  enlèvement,  soit  à  coups  de  pince, 
soit  en  déterminant  dans  la  cornue  un  certain  courant  d'air  au 
moyen  «lu  tuyau  dt»  dégagenient  du  gaz.  Ou  jx'ut  aller  plus  vite» 
et  ménag(T  davantage  les  cornues  en  y  insultlaul  de  l'air,  soit  h 
une  pression  de  ({uelques  centimètres  d\\\\\  avec  un  ventilateur, 
>oit  à  une  pression  notahlemenl  supérieun»  avec  une  imnij^e  à  air. 
L*'  drniier  procédé  est  plus  commode  i>arc(»  (pie  :  l°il  ne  uianit»  (pu» 
de  iK»tits  tuyaux;  :2**  il  permet  d'adjoindre  au  j(»l  d'air  un  jet  d'(»au 
llnenuMil  pulvérisé,  (jui  active  beaucouj)  lacoud)usliondu  {^raj)hil(^; 
.i*  il  produit  de  véritables  S(^(iions  dans  celui-ci  et  eu  lîUMlite 
reidèv(Mneut  sans  le  brûler  complèl(Mneut. 

CONDENS  VTION 

La  condensîition  du  gaz  commence  dès  sa  sortie  des  cornues, 
«lauîi  la  lél(»  elle-même,  et  consécutivenuMit  se  poursuit  dans  les 
colonnes  uiontantes,  le  barillet,  etc. 

Colonnt's  nwntftntrs.  — La  condensation  dans  les  colonnes  mou- 
lantes est  l'objet  d'une  gène  considérable,  parce  (pfelle  (»n  amène 
l'obstruclion.  Ce  pbénomène  se  produit  de  la  favon  suivant(»  :  l**  le 


M  MKMomES  PRKî^ENTfe  a   LA   SUtUI-ni^t  CHIMIQUE, 

goudron,  ronilpntié  par  rRctioii  relmiclisftanlo  de^pn rois, est  soun 
pur  le  courant  de  gaz  clifuid  à  une  dmtillalion  qui  le  traiiÂfarme  en 
bnii;  2*  dr»s  inntirn^s  solidos  et  h' nues  onlnilut'eî^  par  le  courant 
gaîîeux  i^tm\  nrrelées  pHr  Ir*  lirnî  i*t  s'ntiinl{î*nni^ut  nvee  \n\,  M.  Che- 
valet, tpii  a  i'Hndié  \h  ualure  Ht»  ces  inaiiere;;  pulvéni lentes,  les 
eouîparoftde  la  sui<*;  il  a  roustalé  iprel]essantpr**squeenliDreuicnl 
insolubles  dans  Tt^ther  *d  tlauB  le  sullun»  df  carbone  et  penj»e 
i|n'elles  |>roviennenl  *io  la  déeom(roAition  ik*^  matieren  volalibn. 

De  lout  leuips  lt*s  j,MziiMV  se  sont  iugi'*nirs  h  roruballre  ces  ohiâ- 
(ruetioiis  qui  leur  r^onï  forf  i»réjudieiîd»l(:s,  uiàis  aucun  des  nom- 
breux proeédi'»s  qu'ils  tud  essavvs  n*a  él/i  ln>uve  ellîcace.  M.  Le- 
Ireusi  î^VHail  prn[iosi*  df  siq^prltiuT  les  obstructions  en  dimi- 
nuant les  etïndrirsalions  proiluites  par  le  rcrroiflisseuient.  A  C43t  ef- 
fet, il  enjjrai^'eail  les  I uvaux  «le  deîrH{^n»inent  dans  un  ruasjpie  en 
briqîK'S  iqqiliqur  sur  la  devanture  du  four.  G»lte  disposition  qui 
réduisait  iintabkuuent  le  rayonnenjent  par  la  façade  el  rivalisait  une 
écoucanie  <!e  eombu^tibîe,  ne  ^upprinniit  jiaseouqjleteutent  rengor- 
geïui^nt  des  tuyaux  de  dégag<*UM'iil  et  oJTrail  eiuaitre  riuçuuvrnieal 
^•rieux  de  hrtler  assez  rapideinenl  le*  joints  des  ItHes  e4  des 
tuyaux  engages  dans  le  [ua^<pu\  (le  défaut  ri  ele  eonsiiUVé  connue 
rein|K)rlaiil  sur  les  avantages  ipii  raeconqiaguiïirut*  car  presque 
partout  où  on  avait  esi^j*^  cette  disiiosttion,  ou  Ta  abamlounée, 

iJfirilht,  —  Les  |»h«Vnomènes  d  obstruction  si  gênants  dans  les 
tuyaux  fie  tlegageiuenl,  s<»  reprodinseut  (Tune  façon  analogue 
ilaus  li^  banllet,  ^'il  tri^sl  [las  bitMi  aménagé.  Le  ga/  enrore  i-barid, 
en  barboltanl  dans  le  goudron,  k*  distille  en  partie,  et  réi»ais^sit, 
d*où  lUie  source  de  gène  el  de  rlangers.  Mais  ici  on  a  été  plus 
heureux  que  [lour  les  tuyaux  de  dégagement  el  ou  a  suppriiiu''^  les 
ine<ïuvénieiits  : 

1"  Kn  munissant  le  barillet  d'une  gorge  loagitTidirudeqiu'  i>ennet, 
nuMue  vn  marche,  *\v  rex[»lorer  assez  tacii^MU^nl  avec  un  outil,  et 
d  en  n^tin^r  le  goudron  épaissi. 

^'*  En  Itii  donnant  nue  hauteur  sïdll>aatt'  puar  mir  [v  ^az  bar- 
botte  toujours  flans  l'eau  et  jmuais  dans  1<*  gcuidrot». 

îi"  En  le  relroïdissaut  soit  au  moyen  d'uia*  addition  d*eau 
continue,  soit  au  moyen  d'un  si-qientiu  extérieur,  soit  au  moyen 
rPune  circulation  extérieure. 

L'addition  d  eau  ne  pouvant  t^lre  faite  qu*en  proporliou  très  rcs- 
U'euite  sous  jjeine  île  diluer  h  rexcés  lus  eaux  ammoniacales,  les 
deux  ilerniers  moyens  sont  préférables.  Le  serpentin  inlérieiu'  par- 
couru par  un  courant  d*enu  fraide  seinhlo  le  plus  logique  \mrvo 
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>l»  c— iaotent»  l^air  et  les  eanz  ammoniacales,  ce 
i  poapla  conaonratioa  de  criles-oi. 
im deoes mogfena, on  arrive  fadlemeni  à  maiaf- 
k dabariUeiè une  tempéraUue  de  +60*  eoTÎrioa, 
^  dans  oel  appmil  la  lolalité  des  goodrona  lourds  et  une 
I  partie  des  ^oodroos  légers.  IL  Alavoine  augmente  cette 
I  en  iaîaani  passer  le  gas  sortant  des  {dongeum  k  tnr- 
-  «ne  plaque  eriUante  placée  horûsontalemenl  dans  Teau  do 
ei  qui  a  poor  efiél.  de  retenir  une  partie  très  notable  du 
I  à  l'état  véakulaira. 
CamisBailioii  i  ebêaJ.  —  Depuis  une  quinaaine  d'années  on  ar 
hafcoup  écrit  sur  la  condensation  à  chaud,  dont  H.  Gadel,  direc- 
taav.de  Fusine  à  gaz  de  Saint-Etienne,  s'était  occupé  le  premier, 
et  OB  avait  formulé  OQtte  règle  qu*il  faut  que  le  commencement  dd 
la  Qooden^ation  s'opère  k  une  température  d*au  moins  60^;  sous 
I  d'altérer  sensiblement  le  pouvoir  éclairant  du  gax. 
L  réalité  il  faut,  et  on  le  savait  depuis  longtemps  dans  leslabora* 
I  que  le  gaz  soit  le  moins  possible  en  contact  avec  le  gQudron 
IMd  et  surtout  avec  le  goudron  lourd,  parce  que  les  hydrocarbures 
bouillant  à  une  haute  température  dissolvent  à  froid  des  quantités 
importantes  de  carbures  légers  et  notamment  de  benzène,  corps 
qui  «  une  influence  mineure  sur  le  pouvoir  éclairant 

Des  résultats  de  fabrication,  qui  nous  sont  personnels,  établis* 
sent  que  100  kilogrammes  d'huiles  lourdes  de  houille  peuvent 
dissoudre»  sans  être  salui-ées,  2  h  3  kilogrammes  d'hydrocarbures 
de  la  série  aromatique,  contenant  en  moyenne  43  0/0  de  benzène, 
48  0/0  de  toluène,  et  14  0/0  d'hydlrocarbures  moins  volatils. 

Un  barillet  tel  qu'il  est  décrit  ci-dessus,  satisfait  mieux 
que  tout  autre  appareil  à  la  nécessité  de  ne*  pas  laisser  le  goudron 
froid  en  contact  avec  le  gaz,  puisque  le  goudron  au  ftir  et  à  mesure 
de  sa  condensation  tombe  à  travers  une  couche  d'eau  qui  Tisolc. 

11  ne  conviendrait  pas,  même  si  la  chose  était  industriellement 
possible,  de  refroidir  le  barillet  notablement  au-dessous  de  50*.  La 
condensation  s'y  produirait  trop  bnisquement,  et  entraînerait  par 
conséquent  des  produits  volatils  à  la  température  de  condensation. 
Réfrigérants.  —  Le  gaz  sortant  du  barillet  à  50«,  et  à  fortiori 
s'il  en  sort  à  une  lempi^ralure  plus  élevée,  «loit  être  refroidi,  avant 
de  par\*enir  aux  appareils  de  lavage,  parce  que  ceux-ci  pour  fonc- 
tionner dans  de  bonnes  conditions,  doivent  recevoir  du  gaz  froid 
et  débarrassé  de  goudron. 

Les  appareils  réfrigérants  peuvent  être  refroidis  soit  par  l'air, 
soit  par  l'eau. 
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Le  premier  type  o&t  \v  [lius  ancien  et  le  plus  usité  et  eepiMulanl 

il  n'est  |iîi!>  nUronael,  Avec  lui,  en  effet,  il  est  iiu|iosâiblo  ileregruln- 
riéer  Tiu  lion  ivIVuiiliShiiriUs  En  hiver,  elle  ef*l  t{uelj|ueroiâ  trop 
enerKi«i«ïe  et  peut  lunener  doB  con^éiattouâ  iiiit^heuri^â ;  ene4|é,elle 
est  :>ouveiil  însuflisante.  îlene^ttoiiL  autrement  lorsque  le  l'omlen- 
Ritenr  est  immergé  lians  Teau,  |juis«pr<>n  est  uuutre  rie  rinleniiil^ 
de  raction  en  faisant  varier  Im  ijutintit^é  d  eau  qui  cire^o  autour 
des  tubes  et  nu  besoin  sn  Jemprnilure.  H  ailleurs,  les  rélriKérants 
il  eau  lietïneiil  lieaiii-oup  luunrs  de  iilaee,  ce  qui  est  très  utile  dans 
les  pnjs  ftx)ids  où  tous  les  appareils  de  t'abricaltan  doivent  être 
vnfcnuésdans  des  bâtiments. 

Condrnsnihn  inth/tniquo,  —  l/ahat^seuieul  de  lempir-îdiire»  seul 
n'est  pas  suffisnnl  pour  débarrasser  le  ^u  des  derinércs  ptirlirules 
de  goudron  qn*il  enlniîiiê  méeiini<tm'tuent.  CN>sl  ce  qu'uni  reronnu, 
il  y  11  lonfrl*'nips,  MM.  Pelouze  et  Audfiuin  lorsqîi'îls  oui  eréé  leur 
cuiMÎensali»ur  à  choc.  Quoique  cet  a|ipareil  remonte  A  une  ving- 
taine d'années,  il  est  trop  élégant  et  il  peut  rendre  trop  de  senices 
en  dehors  de  ceux  ([u'il  a  rendus  a  Tinduslrie  du  f^az  pour  que 
nous  ne  rappelions  pas  son  princiiH*  en  nn'^ine  temps  que  son  nom. 
Le  gnz  traverse  une  doc  lu*  pouvaid  monter  et  descemlre  dans  de 
l'eau,  Celt*'  cloche  est  tdh'-niéme  composée  de  jdusieurs  plaques 
très  ru[»prochées,  munies  de  trous»  qui  ne  sont  pas  en  face  les  uns 
des  autres. 

Par  son  passnt»:e  à  travers  ces  plaques,  le  gaz  éprouve  une  série 
de  chocs  et  «le  laminages  qui  crèvent  les  vésicules  qu'il  contient 
et  leur  lait  j»rendre  l'ébd  li<pnde. 

L*appareil  est  auto-régulateur;  (|UHnd  la  cpiaidilé  de  gax  qui  le 
U'flverse  augmente,  la  perle  de  charge  qu'il  occasionne  augmente 
aussi,  ta  cloche  s'élève  et  une  plus  grande  section  île  trous  est 
déniasqué(\  Lr  [ihéncunérir  tipptrWé  se  prndiiil  qiuuid  U^  débit 
diminue. 

Le  pnncqK!  du  coudeu»i'm'  Felou/.e  et  Audooin  a  élé  iijjpliqué 
sous  des  formes  diiïéreules  par  MM.  Servier,  Drory  et  IJlievalel. 

Dans  le  condenseur  Servier,  qui  tresl  pas  autorégulaleur,  le^ 
platpms  perforées  sont  renqtlacéos  jair  des  tiges  cyUndriques  ver- 
ticales très  rapprochées. 

Dans  le  condenseur  Ciievaiet,  les  plaques  sont  uniques,  plaeétis 
horizon t^demenl,  j^ercées  fie  trous  roufls  et  rtTouverles  d'eau.  Le 
gaz  les  traverse,  connue  la  va pe^ir  traversait  les  anciennes  colonnes 
distilhiloires  que  cet  ap|iareil  rap^)elle.  Il  est  dillicilement  réglable 
et,  quand  il  est  déréglé,  il  [lord  loul  son  e0rl.  Il  aTavantage  d'être 
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hkÊMm^maàmmmm  iblMMt^liwiir.  Toutefois»  oomiMcoodenseur 
è  dwe^ibeiA^kiaiwoiÉrelilèaee  que  les  deux  prewiem  types. 
^Uiffveil  BNT^eet  égtlettieal  condenseur  k  ehoc  et  laveur. 
Ja  fUBlîlé  de  geadron-  qa^frtle  un  bon  condenseur  à  choc 
difNaA:  l^darang^qo^ooeiqieperniiles  appcreils  de  condensa^ 
lHtt;*l*  -de  la  tempéiratae  que  possède  le  gaz  qui  le  ttaverse; 
tt'é^mm  pniasanoe;  4^  de  la  pression  qu'on  lui  fait  absorber.  Ua 
tel  apparefl,  il  ne  &ut  pas  le  perdre  de  vue,  n*est  pas  un  réflrigé- 
il  n'arrAle  que  ce  qui  a  préalablement  été  amené  k  l'état 
I  par  un  nfinaîdiaeemenl  préalable. 
Dana  des  expériences  dites  récemment  en'  Allemagne  sur  buit 
différentes,  on  a  trouvé  que  1,000  mètres  cubes  4e 
\  l'appareil  Pelouxe  et  Audouin,  contenaient  depuis 
fl^MW  de  goudron  jusqu'à  4S^,9SS  et  que  lé  gaa  sortant  contenait 
i  i5r,7  par  1,000  mètres  cubes  jusqu'à  6Bir,S.  La  phis  faible 
*  k  la  sortie  ne  coïncidait  pas  avec  la  plus  fûUe  k  l'entrée  ; 
i  prévenait  pndiablemmt  des  degrés  divers  d'intensité  avec 
i  agissaient  les  condenseurs  à  choc  des  différentes  instidla» 

.*"■■,'*• 
On  peut  donc  dire  qu'au  moyen  d'une  réfrigération  suiQsanle  et 
des  condenseurs  à  choc,  on  arrive  fticilement  à  ne  laisser  dans  le 
gai  que  des  traces  de  goudron,  lequel  est  très  léger. 

1  II 

LAVAGE 

Méibadicité,  —  Le  lavage  du  gaz  a  pour  but  de  le  débarrasser 
des  sels  ammoniacaux  qu*il  contient  en  les  recueillant.  Il  y  a  quel- 
ques années  encore  cette  opération  s'effectuait  en  môme  temps  que 
la  fin  de  la  condensation  dans  des  appareils  de  dimensions  res- 
treintes, sans  méthodicité  et  d*une  façon  très  rudinientaire. 

C'était  un  procédé  vicieux  ti  tous  les  éganls.  Le  lavage  du  gaz 
en  effet  doit  s*effectuer  après  que  la  condensation  du  goudron  est 
parachevée  et  il  doit  être  méthodique  pour  les  raisons  suivantes  : 

1*  On  cherche  dans  tous  les  appareils  de  lavage  à  établir  les 
contacts  les  plus  développés  entre  le  gaz  et  Teau  ;  et  dans  la  plu- 
part on  recourt  à  des  surfaces  intermédiaires  |K)ur  multiplier  ces 
contacts.  Si  ces  surfaces  sont  tapissées  de  goudron,  elles  ne  retien- 
nent plus  Teau  et  Tappareil  perd  la  plus  grande  partie  de  son  effet 
utile;  en  même  temps  le  gaz  se  trouve  en  contact  du  goudron  froid, 
ce  qui  nuit  à  son  pouvoir  éclairant.  Lorsqu'il  s'agit  d'appareils  à 
barbotage,  la  prépuce  du  goudron  est  également  gênante  et 
nuisible. 


2*  L'on»  ii'flb^>rhf'  jias  «vec  •viililé  \e^     '  naniacfiux  dilti 

dans  une  grnmle  îiims^^/  «I<^  j^'az,  Vtmf  Uîîî  *l  onlièreinont,  il 

faut  diioc  ou  opérer  méllinrliquemeiit,  o«  employer  iino  quantité 
notaljle  ci*eaii  pure.  Or  si  Ir*^  hplroearhurps  soni  peu  solulilos  dans 
Tcau,  ils  n'y  soûl  [mi^  outièreuioul  iuî^.Qlubk«s  uiriup  [irnlnfiicnirnlet 
une  fldililion  «roau  oxn^'*réH*  nuit  nn  pouvoir  t^cliiirant  ainâî  quo 
Tu  domonliM^  M.  Sairït-ClMiroDrvillo,  in^Anioiir  h  la  Gompaj^io 
pari^^iennn. 

La  méthoclicilL'  du  lavaoré  oITre  encore  cet  n^antîit^'f*  de  produira 
des  eaux  ammouiacaW  plus  riches  el  parc^îufiéquent  «l'un  transport 
et  d*uu  Iraitenuml  plus  econouuque^. 

Lorstpu^  Ton  a  nppli<[ur  la  uiéthtHlicdé  au  lavage,  on  a  (Vu- 
boni  employé  une  Aerie  *Jc  petitcii  colonnes  où  If  gaz  jm^se  en 
mm^  oppoî%^  de  l'eau  et  où  celloci  b^ï  remont^'e  |jlu^iein*s  \\n^  dans 
eha(|ue  enlonne  avant  île  passer  dans  la  suivante.  Ce  procéda  n'est 
pHî^  ic  plus  recounuaudalde.  On  jHTd  en  elTel  iTauLanl  plus  d'auimo- 
niaque  que  Ion  transvas*?  Teau  aunuonittcale  unplusgrarïd  nmnhrB 
fie  lois,  et  le  nombre  des  trausvas^nnents  est  d^anlanl  [ilus  ^nuitl 
que  les  ap|»Hreils  sont   [Hns  jM^lits  el  jmr  consécpienl    pliK  uoui- 

Tours  ilr  hy/ifft*,  —  En  Aii^,drt<n're  surtout,  on  a  au|îii»eulé  con- 
âitlerâhlenienl  les  dimensions  <les  onlonues  de  lavage,  île  manière* 
H  iljiniinn^r  l«*  noinbnt  des  repassages.  On  a  même  coiisiruit  des 
lours  tellement  volumineuses,  qu'on  n'y  efTectue  iprun  seul  pom- 
page qui  udroduit  Peau  ainninniarali' ii  mi-liauleur,  tautlis  qu*une 
quantité  con%'enablo  d'eau  purr  est  inlroduile  en  haut  de  l'appa- 
reih 

Autrefois  on  garnis^îtait  lef%  colonnes  de  lavage  avec  rlu  coke,  dos 
cailloux  ou  des  lyriques  ;  rlepuîs  que  Ton  emp^^cfie  le  goudron  d'y 
arriver,  on  les  garnit  soit  de  brindilles  de  bois  semées,  soit  de 
lames  île  bois,  soit  de  e<ïpeaux  (nbevalel)  reposant  sur  des  plateaux 
qui  (»uqMV'heut  leur  tassement. 

Appnrcik  à  hnrhotRf/4\  —  iJn  ten<l  a  remplacer  le^^  colonnes  da 
lavage  par  des  appareils  beaucoup  plus  inlensifs  et  rt*une  insLalla-i 
tion  plus  iSvnioi nique  de'  iIimix  tvjM^s  différents.  Les  uns  sont  trè^ 
analogues  aux  coloimes  d)srillatoin*s,  h*  gaz  y  barbote  en  bulles 
très  divisées  a  travers  des  couches  d'eau  peu  épaissies  dans  une 
série  de  tronçon-  *-    Les  autres  sonl  cimstttués  jiar  df^ji 

surlacc^s  tr«>s  d»         ,,  i|Ue   Ton  fait  plonger  alt(»rnalivemeul 

rlan^  l>au  Pt  danf  le  gaz.  Les  premiers  causent  une  perte  do 
charge  qui  varie  de  5  h  20  centimètres  d'eau,  suivaid  la  disposition 
qu'on  leur  donne.  Les  seconds  n'occasionnent  qu'une  inerte  do 
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i^iarp^   insi^ittaïUo,  mais  ils  sont  plus  coAt<Mix  ot  doiviMit  t^lre 
acIionmS^  iiitVanii|ueiin>ii(. 

\a^  plus  ro|mn(lu  des  appareils  <lu  sivoinl  typo  est  le  laveur 
Kirkliaui.  Il  consiste  essentielleuieiit  eu  une  rapacité  cylindrique 
horizontale  «livisiV  en  couipartinieuts,  Iraverséi*  par  un  tVfpiipajr<* 
niolàle  ayant  le  nuMue  axe  (piVlle  et  animé  (Tun  uiouvement  de 
rotation  fort  lent.  A  chaque  compartiment  do  la  caisse*  corn^spond, 
calé  sur  Taxe  mobile,  un  système  de  plaipies  en  l)(»is  minces  et 
|K*rfon.Vs,  qui  plon^Mit  alternativement  dans  le  litpiide  et  dans  le 
piz.  Celui-i'i  est  obli^^é  de  les  travcMsrr  pour  parcourir  TappanMl. 
l^es  liquides  le  jiarcounMil  dans  le  s«mi>  oppDsé. 

IN>ur  obtenir  un  eiïet  complet  avec  Tun  quelconque  dt^  appareils 
décrits  cinlessus,  il  faut  que  le  lavap^  à  Vomi  ammoniacale  soit 
suivi  d'un  lavage  à  IVau  puiv.  La  «punitité  dVau  qtie  Ton  <loit 
enqiltiyer  h  cet  effet  déptMul  de  Tintensilé  <lu  lava^re  à  IVau  ammo- 
niacale qui  a  prtVédé  et  de  la  leuq»ératuiv  de  Tean.  Four  le  même 
rî*snllat  à  obtenir,  elle  est  mt)ins  p*ande  avi»c  les  coloimes  à  bar- 
Iwtap»  et  les  laveuis  mécanitpies  qu'avt»cl«»s  tours  parce  que  dans 
celles-i-i  le  contact  d'une  jjoutte  d'(»au  avec  le  jraz  est  moins  pro- 
haip'  «pie  dans  les  autres  appareils. 

En  intiTMluisant  dans  une  colonne  à  barbota^'ou  dans  unlavetu* 
mécanique,  de  dimensions  sunisainnuent  dévi^loppées,  de  Teau 
à  -^  10*,  à  raison  de  iO  à  io  litn»s  par  tonne  de  houilh»  ilistillée,  on 
|MMit  dépouiller  11»  j^a/  h  un  pniul  tel  tprij  \\r  nMilVrinr  pluscpic»  des 
tnirr>  insensibles  d'auuunniîHpir;  li*sean\ilr  l-iva*:!'  a!t«M;4^nM!it  nm» 
ileu>ité  de  «V'Hcl  même  lO^'H.  Avee  (h»s  api>areils  un  peu  ni'>ins  dé- 
Ni'lnppésel  de  l'eau  moins  tVoide,  ou  arrive  à  lai-^serd.nis  lOOuièht^s 
rubes  «le  jraz,  :i  ^n*auunes,  'i^^Ju  S  ^rrauune-;  d'aininonia(pie,  snjl 
1  kilo^'-rauniie  (rammoniaque  dans  iO,lH)0  mètres  eiibes  de  \:i\A. 

1a*s  a|»i»areils  à  barbolajre  seiubleiit  devoir  être  considérés 
nuiun»'  les  plus  satisfaisants  et  les  ]»lus  i)r.ititpie-.  La  perte  de 
charge  qu'iU  ()ccasit»nn<Mit  m*  coustilue  (jn'un  iiieoiivénieiit  iii-i^»"iii- 
liant,  parce  qu'il  en  eoùli»  à  juMiie  pins  ]»onr  refouler  le  piz  à  U'",."')!» 
d'ejui  qu'à  U™,:U).  Ils  stail  d'une  installation  et  d'ini  entretien  bien 
phi<éc«»noiuiquesque  les  autres  parce  cpTils  sont  tout  en  fonte,  pan*e 
qu'ils  ne  c<unportent  pas  de  pièi'es  int)biles,  parce  ipie  leur  cons- 
Inirlion  est  très  simple. 

Ihi  reste  l'industrie  du  j^az  n'est  pas  la  seult^  <jui  ail  à  laver  des 
;raz;  la  fabrication  de  la  soude  à  rauiuiouiaque  est  dans  lo  menu» 
4'a>;  le  lavap'  «le  ses  ^az  est  nii''nie  une  t[ue>tiou  majeure  p!)ur 
elle,  or  elle  emploii»  prestpie  uiiiversellenient  des  laveiu's  à  bar- 
lii»la-e.  (A  suivre. ) 
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Action  de  Toxyde  de  carbone  sur  le  sodammonium  et  le 
potassammoamm;  A.  JOANNIS  iC./L,  im;\,  L  116,  \t.  ïhïH),  — 
Un  i'uj  nui  irisait  fii'-jà  dfs  l'ouihiiiaisoiis  di'  loniHili:  liniln  K^G*0* 
mais  le  corps  obUinii  par  le  prorédû  î^uivaril  fliUcrc  <hi  earboxyde 
(le  poln-ssinm  décrit  yinv  Liebij?,  Hrorii*?,  eU\ 

LursipiVjii  ùiil  iirnvci"  ihm^  »lii  s(»<liiii»inoiiium  ili.nsouï^  daUïs  i\v 
raiïHiioiiiflC  liqiRïilé  vl  rflruiili  \vv>  — ôO*,  (lt>  laroii  iptt*  la  tension 
(le  vapeur  i\c  ce  dissolvaiil  soil  pL'1iU%«lt'  loxyilt»  de  (»arbtMio  pur  el 
soc,  conlciui  flajis  nu  ^^azomeLrc  à  mercure,  on  voil  la  coliiralimi 
moUt»rée  i[ue  fMJssèdeiit  le,*^  solutions  concentrées  de  polnssani- 
moniuni  disparaître  etfnire  place  fi  la  coloration  bleue  dessohuions 
(étendues;  [tuirt,  »vec  iiric  ni'iU'té  |»irrmle,  le  vira^^^e  de  la  couleur 
^e  IViil,  la  litpienr  blrtir  ili'vji'iil  d*uu  blant'  ro^v  ;  Taclion  est  alors 
terminée.  Kn  laissant  l'appnreil  reveïjir  ii  la  lenipérainre  ordinaire* 
rainmoriiac  liquitle  «latis  iet|uel  le  nouveau  corps  se  trouvait  au 
[Suspension  a  Télat  dt*  pi'écipité  j^'élnliniMix  se  dé^rajir  ri  Ton  oblienl 
une  poudre  d*un  blanc  rose.  Sa  Ibnnnle  esl  KHl^O^  conune  le 
montrent  les  analyses  où  le  polassiuin  mis  en  ex(>éri0nceai*té  (HJSii 
et  où  Toxyde  de  carlione  n  été  dosé  d'ajavs  le  v<*linne  do  gaz  eiii* 
ployé  ou  d'a|>ré?^  ran^nn*ntalion  t\o  poids  tlu  |iolassinm. 

L'a^tpecl  de  la  substance  ainsi  obtenue  dilTére  beauc^jup  des  ma- 
,  tiiVes  noin's  on  ronj^es  décrites  pnr  h*9,  anb*urs;  cependrnil  si  on 
'  I*Ml)andonne  «  elk^-méme  en   lube  scellé,  sa  couleur  devient  plus 
foncée»  sans  cependant  devenir  noire.  Mai^  ses  propriétés  sont  en- 
coi*e  plus  dilTérentes-  Tandis  que  les  coqis  noirs  dont  il  a  été  parlé 
^muit  pré|ïHrés  vers  llXI^,  le  produit  obtenu  détone  k  cetle  tempéra- 
ture. Gtî  composé  déloïie  encore  lorst^u'on  laisse  rentrt:îr  lUie  traC4i 
d*ûir  on  une  {goutte  d'eau  ilans  le  tube  (pii  le  contient.  Lts  produits 
dégagés  pendaid  ces  décompositions  brusques  sont  à  \h*m  |irés  les 
mêmes  ipte  lorsque  la  détonation  est  produite   par  l'action  eîe  la 
chaleur;  Tair  et  l'eau  seinblenl  agir  en  portant  une  petite  fpianlit4> 
de  la  nialiêre  à  une  teuii)ératuro  où  tonte  la  masse  se  décompose 
brusquement. 

On  jieut  cej>eiulant  dissoudre  le  coqis  dans  Teau  sans  le  faire 
détoner;  pour  cela»  une  fois  le  conjposé  obtenu,  on  lait  le  vidû 
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clans  le  tube  pour  enlever  rammoniac  (|uî  l'emplissait  sous  la 
pression  atmosphérique  et,  à  Taide  d*un  robinet  soudé  h  rn]>pareil, 
on  introduit  un  peu  d*eau,  de  façon  que  celle-ci  ne  vienne  i>as 
toucher  le  coqis  ;  elle  agit  seulement  par  sa  vapeur.  En  quelques 
heures,  le  comi>osé  de  potassium  est  entré  en  déliquescence  sans 
tpraucun  jraz  se  soit  dégagé  ;  sa  couleur  est  rapidement  devenue 
brune  au  contact  de  la  vapeur  d'eau  ;  à  la  fin  la  solution  est  jaune. 

iusi{u*à  préstmt  on  n'a  pas  obtenu  avec  le  sodium  de  composé 
analogue  à  celui  que  Liebig  a  signalé  pour  le  potassium. 

Par  le  sodammonium,  au  contraire,  on  a  pu  obtenir  facilement 
le  composé  Na*C*0*,  d'un  blanc  teinté  de  lilas,  (jui  détone  sous 
l'influence  de  petites  quantités  d'air  ou  d'eau  ;  une  température  de 
90*  suffît  à  produire  son  explosion.  Lors(pi'on  chauffe  ce  cor[>s,  sa 
couleur  se  fonce  ;  aucun  gaz  ne  se  dégage  avant  le  moment  de 
l'explosion.  Un  choc  |>eut  aussi  le  faire  détoner;  si  on  a  placé  des 
boulins  de  vent»  dans  le  tube,  on  détermine  Texplosiou  de  la  matière 
et  la  rupture  du  tubc^  en  agitant  vivement  celui-ci. 

La  décomposition  brusipie  de  ce  corps,  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  peut  être  représentée  par  la  formule 

âNaHW»  =  (:03Na2  +  Na^O  +  S(\ 

Lorsqu'on  fait  tomber  une  goutte  d'eau  sur  ce  corps,  tout  le  tube 
se  remplit  d'une  flamme  rouge  au  uioment  de  la  détonation.  11  s(» 
dé^rage  tle  Thydrogène  et  de  l'oxyde  de  carbone,  il  se  luriiie  du 
carbonate  de  sodium  et  du  carbone  libre. 

Gomme  pour  le  composé  analogue  du  i)otassiuin,  Teau  en  agissant 
lentement  à  l'état  de  vapeur  peut  dissoudre  ces  corps  sans  explo- 
sion; il  tlevient  rouge  briipie,  puis  rouge  brun  ibiicé,  ciilui  noir 
violacé.  Au  bout  de  quelques  jours,  la  matière  est  transibrmée  en 
un  liquide  vistpieux,  rouge  loucé,  sans  trace  de  matière  insoluble 
cl  Siui:^  aucun  dégagement  de  gaz.  v.  a. 

Sur  la  combinaison  du  bromure  de  bore  avec  les  bromures 
de  phosphore;  TARIBLE  (C.  H.,  1898,  t.  116,  p.  15:^1).—  Le  bro- 
mure  de  bore  était  préparé  au  moyen  du  bore  amorphe,  obtenu 
par  l'action  du  magnésium  sur  l'aidiydride  borique.  On  lait  i)asser 
riur  ce  bore  sec,  placé  dans  un  tube  de  Bohême  du  brome  pur  et 
sec. 

Le  produit  brut  renfi^rme  toujours  un  excès  de  brome  dont  on 
peut  le  débarrasser,  soit  imi  le  faisant  pass(M-  sur  une  nouvelle 
quantité  de  bore,  soit  par  distillation  Iractionuée.  Une  distillation 


ir  l<*  iiit'iTi  r.*  4'iilt'VP  les  <UTiiièr(^s  Iraci^s  <!<•  brniitc  et  Ton  ♦i)>(i(*îi( 
lîîu^t  un  jinHliiil  partVntemttul  |jiir. 

Composé  Ï^Br'^.BoBr*.  —  Lorr;(|it'ou  verse  tlu  hromurf^  de  biiit» 
sur  du  tribroiriiirn  i\v  pliosplion^  iilaci*  dniiï^  un  lui»*'  h  r'^^^^nî,  il  -^» 
r«intir  m\  ruiUacl  ilcî^  lirux  IhjmkIcs  uni*  (rairchr  lioriziiritalr  de 
initiaux  (jiii  ne  ianir  pas  k  Irs  siVpHivr  cuiupléliurnMil.  Ptir  lapla- 
lïQU,  ie  luul  sp  prc^nd  on  unt^  nmsst^  cristalline  avet*  un  di>ga;^L^Uït'nt 
<io  chaleur  r(»ntiidi»rabk>. 

Si  le  irit^langB  est  lait  a  luolerulei^^^galas  on  ublieitl  un  t^ouifjosii? 
blïinc  eriritnilin,  fundani  vor:^  00". 

Pour  oblt'iiir  un  coinjio^i'^  drtlnî,  rni  dissout  s«*'papi^merd  W  rleiix 
bruniuros  dans  du  sullurv  di»  vnvUnu^  pur  et  soi\  on  nit''bn»{^'r  les 
<l(?ux  sulntioriâ  et  on  dislilli*  la  inuiîie  du  diss«)lvant.  Hn  l*nssi* 
refroidir  ot  on  dtViiulr. 

On  oblic'Jd  «insi  de  beaux  t^ris^laux,  tantôt  d'aspect  trapu,  laïjtOl 
4'n  belles  ai|^uiiles. 

Le  corps  PBr'^.BoBr*  se  [irésêJde  «»n  très  beaux  rristanx  rnco- 
lores  fontbmt  vers  61^,  solubK's  datjs  le  sulfure  de  carbone  el  le 
eblorofornir,  H  IVniie  à  lair  IjuninU»  l'ï  est  très  lacibniieul  ib'^coiil- 
(losûble  par  Tean,  avec  formai  ion  d'acide  buri(pie,  d'acide  fihos- 
phoreux  et  d'acide  bronîbydri<pje, 

Daiis  un  courant  rrbydrojjft'ne^  il  S4*  Nubliyie  en  se  dissocinnl 
imrtieïleuient. 

Sous  rinïluence  d'un  courant  d'oxygène»  il  se  produit,  à  la  teni- 
piTMture  ordinaire,  une  It^^ere  d<'vomposilion  ;  mais  si  l'on  eleve 
la  tenipérjiture,  le  corjrs  s'enflMuime  an-<lessous  du  rouj?e,  en  don- 
nant naissance  h  de  Taid^ydride  pbospboriqne,  k  de  rnnhydride 
bori<jne  et  j^  iln  ï»mrne. 

L<î  soufre  ne  semble  pas  rimgir  au-dessou«  de  la  température 
do  dissociation  fbi  composé. 

Le  chlore  chasse  le  brome  h  la  temjiérflltire  orriinaire  et  donuo 
naissance  an  conifiosé  PCl^.Boniî*. 

Ije  brome,  rio^le  et  les  niitn's  mélnlînïdrs  nr  pnriiîssrnl  pus 
réagir  sur  le  composé  FBr*,BoBr'*. 

On  n'a  jias  nl»temi  de  combinaisons  avec  ^les  acides  chlorhy- 
ilrique,  broiid»ydn(tue  et  iodbydritjue. 

Lo  gaz  ammoniac  pm*  et  sec  est  nbsurl>é  avec  «U'îgagenïeiit  de 
chaleur  en  fournissant  nu  composi'  blanc  crfslallin. 

Les  composés  orj^'^anitpies  :  carbures,  élliers,  alcools,  acides, 
réagissent  énergiipiement  sur  ce  composé* 

On  |»eui  faire  cristalliser  ce  corps  dour*  m\  l'xces  de  i  un  fies 
4:ousliluanLs  et  on  retrouve  toujours  ta  même  e^mpositiou.  Un  jicut 
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donc  dire  qu*à  la  température  onlinairo  PI3r^  et  BoBr^  ne  foniu^it 
que  la  seule  combinaison  stable  :  FDr^.BoBr^. 

Cooiposé  PBr*.BoBr*, — Lors^juon  verso  une  solution  sulfo- 
carbonique  de  BoBr^  dans  une  solution  sulibcarbonique  de  PBi*', 
il  se  forme  un  précipité  cristallin,  en  mt^no  temps  qu'il  se  produit 
uo  dégagement  de  cbuleur  notable. 

Ce  précipité,  peu  soluble  à  froid  dans  le  sulfure  de  carbone,  se 
dissout  à  chaud,  et,  i>ar  refroidissement,  fournit  de  petits  cristaux 
parfaitement  blancs  lors(iu*ils  viennent  d*étre  préparés.  Feu  de 
lem|^  après  sa  préparation,  même  conser\'é  eu  tube  scellé,  ce 
composé  ne  tanle  j>as  à  se  colorer  en  jaune. 

Ce  corps  fon<l  à  140"*  en  tube  scellé  chauiTo  à  Tair,  il  conunence 
à  se  volatiliser  sans  fondre  vei-s  i05<*. 

Le  composé  PBr^.BoBr^  est  soluble  surtout  a  chaml  dans  le 
sulfure  de  carbone. 

11  fume  à  Tair  et  est  décomposé  par  Tenu  avec  énergie. 

L'hydrogène  n'agit  pas  sur  lui  ;  à  chaud  il  se  contente  de  IVn- 
trainer  pai*  volatilisation. 

Ce  coq)s  brûle  au  rouge  dans  Toxygène.  Le  chlore  se  substitue 
au  brome  et  donne  le  ^composé  PbCl'.BoCl*'*.  Cette  réaction  com- 
mence à  froid  et  dégage  beaucoup  de  chaleur. 
.  Le  gaz  ammoniac  est  absorbé  énergitiuement  et  donne  un  com- 
posé blanc  cristallin. 

Mis  à  cristalliser  dans  Tun  do  sos  constituants,  ce  corps  a  con- 
s^^rvé  sa  composition.  v.  a. 

Chaleur  de  combustion  du  gaz  de  houille  et  sa  relation 
avec  le  pouvoir  éclairant;  Aguitton  (^\  li.  1803,  t.  117,  p.  r)<)i. 
—  On  croit  géuéraloment  (|ue  hupianlitr  (riiydro('arl)inv  conliMnie 
dans  le  gaz  do  houille  et  (|ui  lui  domio  son  pouvoir  tVlairaiil, 
n'a  pas  d'iatluonco  sur  sa  ohalonr  do  oonihusliou,  oi'llo-oi  ôtaiit 
estimée  à  r>,500  calories  par  nièlro  cube. 

II  n'en  est  pas  ainsi,  comnio  le  prouvent  les  (expériences  sui- 
vantes dont  li^  principe  était  :  distiller  une  oortaino  (pianlito  de 
houille,  dans  «les  conditions  détonninéos,  pour  obtenir  un  gaz  d'une 
richesse  donnée;  rechercher  le  ijouvoiréolairant  du  gaz  ainsi  pro- 
duit ri  en  déterniiner  la  chaleur  do  ooinhustiou. 

Lv>  gaz  à  grand  pouvoir  éclairant  étaient  donnes  par  les  ciiar- 
hons  dits  cfiinirl ;  on  les  obtenait  aussi  en  no  prenant  que  les  pn^- 
mières  parties  de  la  distillation  d'une  bonne  liouille.  La  distillation 
poussée  à  i'on«l,  ou  les  lins  de  charge,  donnaient,  i>ar  contre,  dos 
gaz  pauvres. 
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lu  photomètre  rég 


mcriUiin*  dn  Diniifts  t'I  Hey:nault, 

Pourdélcriiiînor  la  chnli^ur  de  comljti^tion  du  gaz,  on  s'e«l  servi 
de  la  hombu  dn  M.  Bi*rihelol,  iiic»diti<^f  ri  introduite  dons  les  labo- 
rat-oin»^?>  iiiduàtriid^  pur  M.  Mnhler  \lhtJL  {^),  L  7,  p.  iU|. 

Dos  nombrtniseâ  «'Xpôriencc^îs  faite**,  il  rés^MÎte  tpio  ta  rliah*nr  de 
roMd)u*lioii  df  1  inèlre  cube  do  g^z  (^st  dunnùe  par  la  torinule 
C  =  I  X^^-»*^~H--^^«  ^^^^^^  laquelle  I  représente  rintensité  en 
I  bougies  dècurudes  {i/tÙ  de  r/'laluri  de  plRtine), 

Celte  forumie  n*e5l  âppliealde  que  depui»  1=:  5  bougfies jusqu'à 
1—15  bougiez. 

Ces  essais  imjuvent  rpie  la  efialetu'  île  coîniiustion  du  ^az  d'éclai- 
roge  esl  iiilimement  liée  à  son  pouvoir  éclairant. 

Or,  on  sait  iju'im  graz  de  houille  se  compose  : 

î"*  De  fjtix  inrrtt's  :  acide  carl)ouit(ue,  azute  ; 

"È,*"  De  t^fiz  comhusfihïrs,  nufis  imu  vvhiimnts:  hydrogène,  oxyde 
de  tîarlione,  rormène  ; 

8**  De  tjfiË  ronihustihh's  ti  èvlnirHiits^  (U'^sig-nes  sous  le  nom  géné- 
ral iVhydrocfirhures  lourds, 

Kttint  dénionfrè  ipie  le  pouvoir  t'elairnnl  et  la  chaleur  de  com- 
Lusliori  soûl  inlimenieul  fii*'s  entre  eux»  on  peut  ilire  <pi'un  gaz  de 
houille,  «loul  ou  couufutra  exncleuu'ut  la  choleur  de  cuinhustion, 
comme  on  peul  le  taire  au  moyen  de  la  bombe,  sera  aussi  bien 
délini,  si  ce  n'est  mieux,  que  par  son  pouvoir  éclairant,  (pii  varie 
sinvant  le  bec  employé  et  souvent  même  suivant  rexpériuieulaleur. 

D'un  autre  côté,  le  gaz  n'est  [lassimlemerd.  employé  n  l'éclairage, 
cl  Ton  sait  que  ses  applications  anchauJTfige  ou  b  la  force  motrice 
ôunl  tte  plus  eu  plus  notnbreus4*s  ;  il  serait  donc  plus  ration- 
nel fie  juger  sa  valeur  au  ïiioyen  d'uji  essai  calorimétrique  (fui 
donne  sa  valeur,  non  seulement  comme  source  de  lumière, 
mais  aussi  coumie  source  de  chaleur  et  de  force  niotrice.     i».  a. 

De  la  ûxatioo  de  liodepar  1  amidon;  G. ROUVIERiC i?.,  1893, 
l.  117,  p.  tHi).  —  L auteur  a  déjh  décrit  un  composé  aynut  lïuur 
Ibrmule  <G«H*«05)»I  [DulL  (3/,  t.  7,  p.  272,  07«).  D^iutre  pari, 
MyUus  avait  obtenu  par  l'amidon  et  un  excès  d*iudo,  le  eoujpoêwî 

Il  existe  un  composé  iutermédiaiiM?  iG*^H***0^'j^**l^  qui  se  forme 
quand  on  ajoute  à  de  ramidon  une  quantiM^  d'iode  uu  jieu  supé- 
rieure à  celle  qui  correspond  à  cette  formule. 

Ces  diflérents  conqioôés  tonnent  la  série  : 

(OTl>oos/n2,         ^C«Hi<»0*)»^P,         tCiHïoo^iiq*.     P,  A.  _- 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCE  DU  VENDHEDl  22  DÉOEMBHË  1893. 

Présidence  do  M.  Combes. 

Le  pnx'ès-verbal  est  a<lopté. 

Sont  préstMités  pour  rtre  luombros  n'^sidcMits  : 

M.  E.  CiiARABOT,  79  his,  rue  Monjj^o,  présenté  par  MM.  Hiban  et 
Orro; 

M.  Denys  Cochin,  53,  rue  de  Bahyluiie,  présiuité  par  MM.  Fuiedel 
el  Salet  ; 

M.  Lavaux,  1,  place  tle  la  Sorboiine,  préstMité  par  MM.  Friedel 
el  Béhal  ; 

M.  Paul  Hivals,  a^ré^é  de  l'UiiivcM'sité,  40,  rui»  des  Ecoles,  pré- 
si»ulé  par  MM.  Berthelot  el  A.ndré. 

So:il  présnilôs  pour  être  membres  non  résidcnls  : 

M.  KiKNLK.N,  directeur  de  la  Société  IVam.'îdse  d'almiiiiiiiim,  à  (lar- 

dami  '  iH  >iu*hes-<bi-Hliùiie)  ; 

M.  L.  hri>iiKur.,  direeleur  des  tabri(|nes  de  matières  colorantes, 

initn'tV»is  Hayer  et  C'*^,  à  Eberfeld,  présenté  par  MM.   Xoki.tin»;  et 

G»MUKS. 

M.  ('.HAiaiiK  dépose  im  ]>li  cacbeté. 

In  i^-énérenx  anonyme  a  lait  don  à  la  Société  cbimi<ine  des  livres 
S'n\a:it<  : 

flhiinit'  fir  !.nvois'u'i\  i  vol.  in-i".  Imprimerie  nationale; 

(Ihittiic  ilf  Thriinrd^  o  vol.,  dernière  édition; 

Cliiiiiit'  dr  Scliut/riiln*r(j('i\  "2  vol.,  M/ilirrrs  rolonnitrs  \ 

C.hiini*'  dr  U'oeA/er,  i  vol.; 

Philnsnjdiir  rhimi</nr  de  Ihniins^  1  noI.  ; 

Sujtplt'nn'ni  il  In  dhimir  de  '/7/o//;.s7>/y,  contenant  notices  rédij.rées 
par  Ampère,  Kresnel,  etc.,  l  vol.  ; 

(Ihimw  de  lierzélius^  coiitenant  analyse  cbimicpie  et  manijjula- 
ti«)ns,  l  vol.  ; 

soc.  cHiM.^  d*  sin.,  T.  XI,  id94.  —  Mémoires.  5 


56  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Le  premier  type  est  le  plus  ancien  et  le  plus  usité  et  cependant 
il  n'est  pas  rationnel.  Avec  lui,  en  effet,  il  est  impossible  de  régula- 
riser Taction  refroidissante.  En  hiver,  elle  est  quelquefois  trop 
énergique  et  peut  amener  des  congélations  intérieures;  en  été,  elle 
est  souvent  insuffisante.  Il  en  est  tout  autrement  lorsque  le  conden- 
sateur est  immergé  dans  Teau,  puisqu'on  est  maître  de  Tintensité 
de  Taction  en  faisant  varier  la  quantité  d'eau  qui  circule  autour 
des  tubes  et  au  besoin  sa  température.  D'ailleurs,  les  réfrigérants 
à  eau  tiennent  beaucoup  moins  de  place,  ce  qui  est  très  utile  dans 
les  pays  froids  où  tous  les  appareils  de  fabrication  doivent  être 
enfermés  dans  dos  bâtiments. 

Condensotion  mécanique,  —  L'abaissement  de  température  seul 
n'est  pas  suffisant  pour  débarrasser  le  gaz  des  derniores  particules 
de  goudron  qu'il  entraîne  mécnaicjuoment.  C'est  ce  cpi'ont  reconnu, 
il  y  a  longtemps,  MM.  Felouze  et  Audouin  lorsqu'ils  ont  créé  leur 
condensateur  à  choc.  Quoique  cet  appareil  remonte  à  une  ving- 
taine d'années,  il  est  trop  élégant  et  il  peut  rendre  trop  descnices 
en  dehors  de  ceux  qu'il  a  rendus  à  l'industrie  du  gaz  pour  que 
nous  ne  rappelions  pas  son  principe  en  même  temi)s  que  son  nom. 
Le  gaz  traverse  une  cloche  pouvant  monter  et  descendre  dans  de 
l'eau.  Cette  cloche  est  ollo-mènie  composée  de  plusieurs  plaques 
très  rapprochées,  munies  de  trous,  qui  ne  sont  pas  en  face  les  uns 
des  autres. 

Par  son  passage  à  travers  ces  plaques,  le  gaz  éprouve  une  série 
de  chocs  et  de  laminag(.*s  qui  crèvent  les  vésicules  qu'il  contient 
ei  leur  fait  prendre  l'état  liquide. 

L'appareil  est  auto-régulateur;  quand  la  (juantité  de  gaz  qui  le 
traverse  augmente,  la  perte  de  charge  qu'il  occasionne  augmente 
aussi,  la  cloche  s'élève  et  une  j)lus  grande  section  de  trous  est 
déniasquée.  Le  phénomène  opposé  se  produit  quand  le  débit 
diminue. 

Le  principe  du  condenseur  Pelouze  et  Audouin  a  été  appliqué 
sous  des  formes  différentes  par  MM.  Servier,  Drory  et  Chevalet. 

Dans  le  condenseur  Serviiîr,  (jui  n'est  pas  autorégulateur,  les 
plaques  perforées  sont  remplacées  par  des  tiges  cylindriques  ver- 
ticales très  rapprochées. 

Dans  le  condenseur  Chevalet,  les  plaques  sont  uniques,  placées 
horizontalement,  percées  de  trous  ronds  et  recouvertes  d'eau.  Le 
gaz  les  traverse,  comme  la  vapcAir  traversait  les  anciennes  colonnes 
distillatoires  que  cet  appareil  rappelle.  Il  est  difficilement  réglable 
et,  quand  il  est  déréglé,  il  i»cr(l  tout  son  elYel.  Il  a  l'avantage  d'être 
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a  la  fois  eondcnscmr  à  choc  et  lav€*iir.  Toutefois,  rontraecondon^etir 
h  choc,  il  mi  bien  moin<^  ettirae»*  *]iin  \e^  deux  pre^miers  iypt^s, 
L^apfiareil  IJtoï^'  ej^t  éj^n ionien t  eoudenèeur  à  choc  cl  Uiveur* 
Lit  ipiJintitV'  de  piudrrïti  ï]ii*i4rrf*Hï'  un  hon  condens4*iir  à  choc 
d4VperKi  i  1^*  du  umg  ipi'il  iiccupu  (mnuî  les  appan^ilî^  tly  conden^fl- 
iion  ;  t*  ûe  la  teiiip^riilnre  que  possède  le  gnz  cpii  le  traverse  ; 
3^  di»  ftfl  puissance  ;  \*  (ïv  la  presBiori  1(11*011  lui  fait  ali&*orb(»r*  llii 
tel  appared,  il  ne  faut  pas  le  perdre  (Je  vue,  uVst  pns  mi  réfri^tV 
raiit;  il  n'arrête  que  e^  qui  n  préalablement  été  aiHeiiA  h  Télnt 
yé^culnire  par  un  refr«>irlisîR?nieid  préalalile» 

des  cxperieut*es  l'ai  Les  récemnicnl  en  Allemagne  sur  huit 
icwiî?  différenleSi  on  û  Irotivé  que  1,000  mètres  euhes  de 
"gii7?ôir«nt  Airn^  riippiireil  Pelousîe  et  Audoniiu  contenaient  depuis  , 
tJ*f,43l*  fie  goudron  jiifupi'à  42*ï»l*â5  et  que  le  fçaz  Hortanl  eonU^nnifc  ' 
depuiâ  IB»*,7  par  i,UOO  mètres  cubes  jiiS4pi*à  6é«',!Î*  La  plun  faiido 
leneiir  h  la  *sorlie  ne  roîncidnit  pas  avec  (m  plus  faible  k  rentrée 
ce  ipii  provenait  probablement  des  de^fres  divers  d*ïnlensHile  aveC" 
lesttiipls  ttgisi^tent  le^^  condenseurs  à  choo  tlm  difTî'îrenLes  instolla- 

On  peut  iloiic  flire  ipi^au  moyen  d*une  réfrigération  sufrtsante  et 
ém  eofidenfieurs  h  choc,  on  arrive  facilemenl  à  ne  laisser  dans  le 
gtz  que  des  traces  do  goudron,  lequel  est  très  léger. 


LAVAOE 

.  MéîbodicUé.  —  Le  lavage  du  gaz  a  pour  but  de  le  débarrasser 
des  sels  ammoniacaux  qu*il  contient  en  les  recueillant.  Il  y  a  quel- 
ques années  encore  cette  opération  s'effectuait  en  même  temps  que 
la  fin  de  la  condensation  dans  des  appareils  de  dimensions  res- 
treintes,  sans  méthodicité  et  d'une  façon  très  rudimentaire. 

C'était  un  procédé  vicieux  à  tous  les  égards.  Le  lavage  du  gaz 
en  effet  doit  s'effectuer  après  que  la  condensation  du  goudron  est 
panu^evée  et  il  doit  être  méthodique  pour  les  raisons  suivantes  : 

!•  On  cherche  dans  tous  les  appareils  de  lavage  à  établir  les 
coDlaets  les  plus  développés  entre  le  gaz  et  Teau  ;  et  dans  la  plu- 
pari  on  recourt  à  des  surfaces  intermédiaires  pour  multiplier  ces 
contacts.  Si  ces  surfaces  sont  tapissées  de  goudron,  elles  ne  retien- 
neoi  fdus  l'eau  et  l'appareil  perd  la  plus  grande  partie  de  son  effet 
ntîle;  en  même  temps  le  gaz  se  trouve  en  contact  du  goudron  froid, 
ce  qui  nuit  à  son  pouvoir  éclairant.  Lorsqu'il  s'agit  d'appareils  à 
barbotage,  la  présence  du  goudron  est  également  gênante  et 
nuisible. 


I 
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2''  L'eau  n'ubsorbe  pas  avec  «yidité  les  selâ  ammoniacaux  dilu^ 
dans  une  grande  masse  de  gaz.  Pour  les  dissoudre  entièrement,  il 
faut  donc  ou  opérer  méthodiquoment,  ou  employer  une  quantité 
notable  d*eau  pure.  Or  si  les  hydrocarbures  sont  peu  solubles  dans 
Feau,  ils  n*y  sont  pas  entièrement  insolubles  même  pratiquement  et 
une  addition  d'eau  exagérée  nuit  au  pouvoir  éclairant  ainsi  que 
Ta  démontré  M.  Saint-Glaire-Deville,  ingénieur  à  la  Compagnie 
parisienne. 

La  méthodicité  du  lavage  offre  encore  cet  avantage  do  produire 
des  eaux  ammoniacales  plus  riches  et  par  conséquent  d'un  transport 
et  d'un  traitement  plus  économicpies. 

Lorsque  l'on  a  applique  la  méthodicité  au  lavage,  on  a  d'a- 
bord employé  une  série  de  petites  colonnes  où  le  gaz  passe  en 
sens  opposé  de  l'eau  et  où  celle-ci  est  remontée  plusieurs  fois  dans 
chaque  colonne  avant  de  passer  dans  la  suivante.  Ce  procédé  n'est 
pas  le  plus  reeommandablo.  On  perd  en  effet  d'autant  plus  d'ammo- 
niaque que  l'on  transvase  l'eau  ammoniacale  un  plus  grand  nombre 
de  fois,  et  le  nombre  dos  transvasements  est  d'autant  plus  grand 
(pie  les  appareils  sont  plus  ])etits  et  par  consé(pieiit  plus  nom- 
breux. 

Tours  de  lavage.  —  En  Angleterre  surtout,  on  a  augmenté  con- 
sidérablement les  dimensions  dos  colonnes  de  lavage,  de  manière 
à  diminuer  le  nombre  des  repassages.  On  a  inomo  constniit  des 
tours  tollemont  volumineuses,  qu'on  n'y  effectue  qu'un  seul  i)om- 
l)age  qui  introduit  l'ouu  annnoniacaU»  à  nii-hau(eur,  tandis  qu'une 
quantité  convenable  d'eau  pure  est  introduite  on  haut  de  l'appa- 
reil. 

Autrefois  on  garnissait  les  colonnes  de  lavage  avec  du  coke,  dos 
cailloux  ou  des  briques  ;  depuis  (pio  l'on  oni])écho  le  goudron  d'y 
arriver,  on  les  garnit  soit  do  briiulill(»s  do  bois  serrées,  soit  de 
lames  do  bois,  soit  do  copeaux  (Chovalol)  reposant  sur  des  plateaux 
(jui  empêchent  leur  tassement. 

Appareils  à  harbotnge.  —  On  tend  à  remi»lacor  les  colonnes  de 
lavage  par  des  appareils  beaucoup  plus  intensifs  ot  d'uiu»  installa- 
lion  plus  oconomi([ue  de  deux  tyjms  différents.  L(îs  mis  sont  très 
analogues  aux  colonnes  distillatoiros,  le  gaz  y  l)arbolo  on  bulles 
très  divisées  à  travers  dos  couches  d'eau  peu  épaiss(»s  dans  une 
série  do  tronçons  8uper|)osés.  L(»s  autres  sont  constitués  par  des 
surfaces  très  développées  que  l'on  fait  plongea  alloriiativement 
dans  l'eau  et  dans  le  gaz.  Les  jiromiers  causent  une  porto  de 
charge  qui  varie  de  5  à  20  centimètres  d'eau,  suivant  la  disposition 
<pi'on  leur  donne.  Les  seconds  n'occasionnent   (pi'une  perte  do 
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charge  însigniflianle,  mais  ils  sont  j)lus  coûteux  et  doivoiit  être 
actionnés  inécaniquenioni. 

IjO  plus  répandu  dos  appareils  du  second  type  est  le  laveur 
Kirkhaui.  Il  consiste  essenlielleuiont  en  une  capacité  cylindrique 
horizontale  divisée  en  compartiuienls,  traversée  par  un  é<piipage 
mobile  ayant  le  niénie  axe  ((u'elle  et  animé  d'un  mouvement  de 
rotation  fort  lent.  A  chaque  coiupartimenl  de  la  caisse  correspond, 
falé  sur  l'axe  mobile,  un  système  de  platpies  en  bois  minces  et 
j^erfort^es,  qui  plon^nt  alternativement  dans  le  liqïiide  et  dans  le 
{jaz.  Celui-ci  est  obligé  de  les  traversiu*  pour  parcourir  TappareiL 
l^^s  liquides  le  parcourent  dans  hî  sens  opposé. 

Four  obtenir  un  effet  conq)let  avec  Tun  (pielconcpie  des  appareils 
iléerits  finlessus,  il  faut  que  le  lavage  à  Feau  ammoniacale  soit 
suivi  d'un  lavage  à  Teau  pure.  La  (piantité  d*eau  que  Ton  doit 
employer  h  cet  effet  dépend  de  rinteiisité  du  lavage  à  Teau  ammo- 
niacale qui  a  précédé  et  de  la  teuqjérature  de  Teau.  Pour  le  même 
rtsultat  à  obtenir,  elle  est  moins  grande  avec  les  coloimes  à  bar- 
Iwtagt»  et  les  laveurs  mécaniques  (ju*avec-  les  tours  parce  cpie  dans 
celles-cû  le  contact  d'une  goutte  d'c^au  avec  le  gaz  est  moins  pro- 
longé (pie  dans  les  autres  ai)pareils. 

En  intro<luisant  dans  une  colonne  à  barbotage  ou  dans  un  laveur 
iiiécani([ue,  dt»  dinicMisions  suflisaimiieiil  dL'vel()p|)p(S,  dr»  Vri\u 
h  -p  iU^,  à  raison  de  iO  à  15  lifn*s  |)ar  IoiiikmIc»  houille  (listillé(\  on 
|KMit  iléi)Ouiller  le  gaz  à  un  point  tel  (ju'il  ne  nMiIrruK»  pliisifiie  des 
traces  iiiS(Misihl(»s  d'ainnioniacjue;  lesrunixde  lavagr  attcigimiil  une 
densité  de  Ti^li  et  même  lO^^H.  Avec  (U'>  ai)i)ar(Mls  un  peu  moins  dé- 
\«.'loj>pés  et  d<'  Peau  moins  IVoide,  on  arrive  à  laisser  dans  100  mètres 
i-ubrs  di*  j4:az,  "2  graumii^s,  "i^^Ju  S  grammes  d'ainnioniacjui»,  soit 
1  kilogramme  d'anmioniai[U(^  dans  iO,000  mètres  cnlx^s  de  gaz. 

l>*s  apj)areils  à  barbotage^  S(Mnblent  devoir  être  considères 
roinme  les  plus  satisfaisants  et  les  plus  i)rali(|nes.  La  |)ertt^  d(» 
char^r  qu'ils  occasionnent  ne  coustitne  (pi'nn  inconvénient  insigni- 
fiant, parce  <|n'il  (»n  coûte  à  peint»  plus  |)Our  retonler  le  gaz  à  0'",r)0 
d'eau  ipfà  0™,»JU.  Ils  sont  d'une  installation  et  d'un  entretien  bien 
plus  écouomi(pies([m»  les  autres  j)arce  qu'ils  sont  tout  en  Conte,  parce 
qu'ils  ne  C(jnq)f>rtenl  pas  de  pièces  mobiles,  parce  ([U(^  leur  cons- 
truction est  très  sinqih?. 

Ihi  reste  l'industrie  du  gaz  n'(»st  pas  la  stMde  qni  ait  à  laver  des 
griz;  \n  fabrication  de  ta  sou«l(^  à  ramnionia([n(»  est  dans  le  même 
cas;  le  lavage  «le  ses  gaz  est  même  une  ((ueslion  majeure  pour 
elle,  or  elle  emploie  pres([ue  universellement  des  laveurs  à  bar- 
bolagrr.  (A  suivre.) 
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Action  de  Toxyde  de  carbone  sur  le  sodammonium  et  le 
poUssammonium;  A.  JOANNIS  (C.  Il,  1893,  t.  116,  p.  1518).  — 
On  connaissait  déjà  des  condiinaisons  de  formule  brute  K*C*0* 
mais  le  corps  obtenu  par  le  procédé  suivant  difïùre  du  carboxyde 
de  potassium  décrit  par  Liebij^,  Brodie,  etc. 

Lorsqu^on  fait  arriver  dans  du  sodammonium  dissous  dans  de 
l'ammoniac  liquéfié  et  refroidi  vers  — 50®,  de  façon  que  la  tension 
de  vapeur  de  ce  dissolvant  soit  petite,  de  Toxyde  de  carbone  pur  et 
sec,  contenu  dans  un  gazomètre  à  mercure,  on  voit  la  coloration 
modérée  que  possèdent  les  solutions  concentrées  de  potassam- 
monium  disparaître  et  faire  place  à  la  coloration  bleue  des  solutions 
étendues;  puis,  avec  une  netteté  parfaite,  le  virage  de  la  couleur 
se  fait,  la  liqueur  bleue  devient  d*un  blanc  rosé  ;  Faction  est  alors 
terminée.  En  laissant  Tappareil  revenir  à  la  température  ordinaire, 
Tannuoniac  liquide  dans  leiiuel  le  nouveau  corps  se  trouvait  en 
suspension  h  Tétat  de  ])réci  pi  té  gélatineux  se  dégage  et  Ton  obtient 
une  j)oudre  d'un  blanc  rose.  Sa  formule  est  K*G*0*  comme  le 
montrent  les  analyses  où  le  potassium  mis  en  ex|)érience  a  été  pesé 
et  où  Toxyde  de  carbone  a  été  dosé  craprès  le  volume  de  gaz  em- 
ployé ou  d'après  l'augmentation  do  poids  du  potassium. 

L'aspect  de  la  substance  ainsi  obtenue  diffère  beaucoup  des  ma- 
tières noii^es  ou  rouges  décrites  par  les  auteurs;  ce|)endant  si  on 
Tabandonne  à  elle-même  en  tube  scellé,  sa  couleur  devient  plus 
foncée,  sans  cependant  devenir  noire.  Mais  ses  ï)ro|)riétés  sont  en- 
core plus  dilîérentes.  Tandis  que  les  corps  noirs  dont  il  a  été  i>arlé 
sont  préparés  vers  100**,  le  produit  obtenu  détone  à  cette  tempéra- 
ture. Ce  composé  détone  encore  lorsqu'on  laisse  rentrer  une  trac-e 
<i'air  ou  un(»  goutte  d'eau  dans  le  tube  cpii  le  contient.  Les  produits 
dégagés  pendant  ces  décomi)osi tiens  brusques  sont  à  peu  près  les 
mêmes  (pie  lorsque  la  détonation  est  i)roduite  par  l'action  do  la 
chaleur  ;  l'air  et  l'eau  semblent  agir  en  portant  une  petite  quantité 
de  la  matière  à  une  température  où  toute  la  masse  se  décompose 
brus(iuement. 

On  peut  cependant  dissoudre  le  corps  dans  l'eau  sans  le  faire 
détoner;  pour  cela,  une  fois  le  composé  obtenu,  on  fait  le  vide 
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dlittft'l6  tube  ipoor  enlever  l'ammoniac  qtii  remptiasaiC  •  aous  la 
pression  atmosphériqae  et»  à  l'aide  d'un  robinet  soudé  à  l'appareil, 
on  introduit  un  peu  d'eau,  de  façon  que  celle-ci  ne  vienne  pas 
looeher  le  corps  ;  elle  agit  seulement  par  sa  vapeur.  En  quéicpies 
heures,  le  composé  de  potassium  est  entré  en  déliquescence  sans 
qu*aucun  gaz  se  soit  dégagé  ;  sa  couleur  est  rapidement  devenue 
brune  au.  contact  de  la  vapeur  d'eau  ;  à  la  fin  la  solution  est  jaune. 

^  Jusqu'à  présent  on  n'a  pas  obtenu  avec  le  sodium  de  composé 
analogue  k  celui  que  liebig  a  signalé  pour  le  potassium.      -  -    - 

Par  le  sodammonium,  au  contraire,  on  a  pu  obtenir  facUemetait 
le  composé  NaMX)*,  d'un  blanc  teinté  de  lilas,  qui  détone  sbus 
rinfluence  de  petites  quantités  d'air  où  d'eau  ;  une  température  de 
00*  suffit  à  produire  son  explosion.  Lorsqu'on  chauffe  ce*  corps,  sa 
couleur  se  fonce  ;  aucun  gaz  ne  se  dégage  avant  le  moraenlt  de 
retplosion.  Un  choc  peut  aussi  le  faire  détoner;  si  on  a  placé' des 
béiàes  de  verre  dans  le  tube,  on  détermine  Texplosionde  la  matière 
el  la  rupture  du  tube  en  agitant  vivement  celui-ci. 

*  La  décomposition  brusque  de  ce  corps,  soua  Tiniluencé  de  la 
chaleur,  peut  être  représentée  par  la  fornmle 

2Na3(?0> = G03Na> + NaH)  +  8G. 

Lorsiiu'on  fait  tomber  une  goutte  d*eau  sur  ce  corps,  tout  le  tube 
se  remplit  d'une  ilainme  rouge  au  moment  do  la  détonation.  Il  se 
dégage  de  rhydrogcne  et  de  Toxyde  de  carbone,  il  se  forme  du 
carbonate  de  sodium  et  du  carbone  libre. 

Ck)mme  pour  le  composé  analogue  du  potassium,  Teau  eu  agissant 
lentement  à  Tétat  de  vapeur  peut  dissoudre  ces  corps  sans  explo- 
sion; il  devient  rouge  biique,  puis  rouge  brun  foncé,  enfin  noir 
violacé.  Au  bout  de  quelques  jours,  la  matière  est  transformée  en 
un  liquide  visqueux,  rouge  foncé,  sans  trace  de  matière  insoluble 
cl  sans  aucun  dégagement  de  gaz.  p.  a. 

Sur  la  combinaison  du  bromure  de  bore  avec  les  bromures 
de  phosphore  ;  TARIBLE  (C.  /?.,  1893,  t.  116,  p.  1521).—  Le  bro- 
mure de  bore  était  préparé  au  moyen  du  bore  amorphe,  obtenu 
par  Taction  du  magnésium  sur  Tanhydridc  borique.  On  fait  passer 
sur  ce  bore  sec,  placé  dans  un  tube  de  Bohême  du  brome  pur  et 
sec. 

Le  produit  brut  renferme  toujours  un  excès  de  brome  dont  on 
peut  le  débarrasser,  soit  en  le  faisant  passer  sur  une  nouvelle 
quantité  de  bore,  soit  par  distillation  fractionnée.  Une  distillation 
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sur  le  iiici'ciT»^  enlève  les  dcraiôres  traces  de  brome  et  Ton  obtient 
ainsi  un  produit  parfaitement  pur. 

Composé  FBr^.BoBr*.  —  Lors<|u'on  verse  du  l)roinure  de  bore 
sur  du  tribromure  de  phosphore  placé  dans  un  tube  à  essai,  il  se 
forme  au  contact  des  deux  liquides  une  tranche  horizontale  de 
cristaux  tpu  ne  tarde  pas  à  les  séiwiror  comj)lcteinenl.  Par  Tagita- 
tion,  le  tout  se  prend  en  une  niasse  cristaUine  avec  un  dégt)(|renieut 
de  chaleur  considérable. 

Si  le  mélange  est  fait  &  molécules  égalt^,  on  obtient  un  couiiK>sé 
blanc  cristallin,  fondant  vers  (50*. 

Four  obtenir  un  composé  défini,  on  dissout  séparément  les  deux 
bronmros  dans  du  sulfure  de  carbone  pur  et  s(^c,  on  mélange  les 
deux  soUitions  ot  on  distille  la  moitié  du  dissolvant.  On  laisse 
refroidir  et  on  décante. 

Ou  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux,  tantôt  d'aspect  trapu,  tantôt 
en  belles  aiguilles. 

Le  corps  PHr'^.BoBr*  se  ])résonte  on  très  beaux  cristaux  inco- 
lores fondant  vers  61**,  solublos  dans  le  sulfure  de  carbone  et  le 
chloroforme.  Il  fnuic  à  Tair  liumido  et  (^st  très  facilement  décom- 
posable  ]»ar  Teau,  av(»c  formation  d'acide;  boricpie,  d'acide  j)hos- 
phoreux  et  d'acide  bromhydrique. 

Dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se  sublime  en  se  dissociant 
partiellement. 

Sous  rinlluonci»  d'im  courant  d'oxygène,  il  se  produit,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  une  légère  décomposition  ;  mais  si  Ton  élève 
la  teinpératun»,  le  corps  s'enflamme  nu-d(»ssous  du  rouge,  en  don- 
nant naissance  à  de  l'anhydride  i)hosphori(pie,  à  de  ranhy<lride 
bori(pie  et  à  du  brome. 

Le  soufre  ne  semble  pas  réagir  au-dessous  de  la  tem])érature 
de  dissociation  du  composé. 

Le  chlore  chasse  le  brome  à  la  température  ordinaire  et  donne 
naissance  au  composé  PGl^^.BoGI'^. 

I-.e  brome,  l'iode  et  les  autres  métalloïdes  ne  i)araissent  pas 
réagir  sur  le  composé  Par^-BoBr"». 

On  n'a  pas  oblemi  de  combinaisons  avec  Jes  acides  chlorhy- 
drique,  brondiydrique  et  iodhydricpie. 

Le  gaz  ammoniac  pur  et  sec  est  absorbé  avec  dégagement  de 
chaleur  tm  fournissiuit  un  com[)osé  blanc  cristallin. 

Les  composés  organicjues  :  carbures,  éthers,  alcools,  acides, 
réagissent  énergiquement  sur  ce  composé. 

On  iKîut  faire  cristalliser  ce  corps  dans  mi  excès  de  l'un  des 
constituants  et  on  retrouve  toujours  la  même  conq)osition.  On  |)eul 
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donc  dire  qu'à  la  température  ordinaire  PBr»  et  BoBr^  ne  forment 
que  la  seule  combinaison  stable  :  PBr^.BoBr*. 

Composé  PBr*.BoBi'3. — Lorsqu'on  verse  une  solution  sulfo- 
carbonique  de  BoBr^  dans  une  solution  sulfocarbonique  de  PBi**, 
il  se  foruie  un  précipité  cristallin,  en  mémo  temps  qu'il  se  produit 
un  dégagement  de  chaleur  notable. 

Ce  précipité,  peu  soluble  à  froid  dans  le  sulfure  de  carbone,  se 
dissout  à  chaud,  et,  par  refroidissement,  fournit  de  petites  cristaux 
parfaitement  blancs  lorsqu'ils  viennent  d'être  préparés.  Peu  de 
temps  après  sa  préparation,  même  conservé  en  tube  scellé,  ce 
composé  ne  larde  pas  à  se  colorer  en  jaune. 

Ce  corps  (ond  à  140**  eu  tube  scellé  chauffé  à  l'air,  il  commence 
à  se  volatiliser  sans  fondre  vers  105^. 

Le  composé  PBr^.BoBr*  est  soluble  surtout  à  chaud  dans  le 
sulfure  de  carbone. 

Il  fume  à  l'air  et  est  décomposé  par  l'eau  avec  éncr^rie. 

L'hydrogène  n'agit  pas  sur  lui  ;  à  chaud  il  se  contente  de  l'en- 
traîner  par  volatilisation. 

Ce  coq)s  briile  au  rouge  dans  l'oxygène.  Le  chlore  se  substitue 
au  brome  et  donne  le  ^composé  PbCl'.BoCl^.  Cotte  réaction  com- 
mence à  froid  et  dégage  beaucoup  de  chaleur. 

I^  gaz  amuioniac  est  absorbé  énergi(|ueiiieut  et  donne  un  com- 
posé bhmc  crislallin. 

Mis  à  erislalliser  dans  l'un  do  ses  constituants,  ce  corj)s  a  cou- 
si»r\é  sa  coniijosilion.  p.  a. 

Chaleur  de  combustion  du  gaz  de  houille  et  sa  relation 
avec  le  pouvoir  éclairant  ;  Aguitton  ij^.  II.  18U:3,  t.  117,  p.  ôOi. 
—  On  croit  géuéralouient  (jue  la  (juantilé  (riiydrocarbure  couhMiue 
clans  le  gaz  d(^  houille  et  ([ui  lui  donne  son  pouvoir  éclainnit, 
n'a  pas  d'inlluence  sur  sa  chaleur  de  combustion,  celle-ci  élaut 
estimée  à  5,500  calories  par  mètre  cube. 

11  n'en  est  pas  ainsi,  conuno  le  prouvent  les  expériences  >ui- 
vantt»s  dont  le  principe  était  :  distiller  une  certaine  (juantité  de 
houille,  dans  des  conditions  déterminées,  pour  obtenir  un  gaz  (l'une 
richesse  donnée;  rechercher  le  i>ouvoir éclairant  du  gaz  ainsi  prcj- 
duil  ri  en  déterminer  la  chaleur  de  cond)uslion. 

Les  gaz  à  grand  pouvoir  éclairant  étaient  donnés  par  les  ciuir- 
hons  dits  cnnnrl ;  on  les  obtenait  aussi  en  ne  prenant  ([ue  l(*s  pre- 
mières parties  de  la  distillation  d'une  bonne  bouille.  La  distillation 
IK)ussée  à  fond,  ou  les  fins  de  charge,  donnaient,  par  contre,  des 
gaz  pauvres. 
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Le  pouvoir  éclairant  était  mesuré  au  moyen  du  photomètre  régle- 
mentaire de  Dumas  et  Regnault. 

Pour  déterminer  la  chaleur  de  combustion  du  gaz,  on  s'est  servi 
de  la  bombe  de  M.  Berthclot,  modifiée  et  introduite  dans  les  labo- 
ratoires industriels  par  M.  Mahlor  [BulL  (3),  t.  7,  p.  141]. 

Des  nombreuses  expériences  faites,  il  résulte  que  la  chaleur  de 
combustion  de  1  mètre  cube  de  gaz  est  donnée  par  la  formule 

0  =  1X852,6  +  2280,  dans  laquelle  I  représente  l'intensité  en 
bougies  décimales  (1/20  de  Tétalon  de  platine). 

Cette  formule  n*est  applicable  que  depuis  1  =  5  bougies  jusqu'à 

1  =  15  bougies. 

Ces  essais  prouvent  (pic  la  chaleur  de  combustion  du  gaz  d'éclai- 
rage est  intimement  lice  à  son  pouvoir  éclairant. 

Or,  on  sait  (pi'un  gaz  de  houille  se  compose  : 

1**  De  gaz  inertes  :  acide  carbonique,  azote  ; 

2®  De  gaz  combustibles,  mais  non  éclairants:  hydrogène,  oxyde 
de  carl>one,  formène  ; 

3®  De  gaz  combustibles  et  éehnrants,  désignés  sous  le  nom  géné- 
ral iV hydrocarbures  lourds. 

Étant  démontré  que  le  pouvoir  éclairant  et  la  chaleur  de  com- 
bustion sont  intimement  liés  entre  eux,  on  peut  dire  (ju'un  gaz  de 
houille,  dont  on  connaîtra  exactement  la  chaleur  de  combustion, 
comme  on  peut  le  faire  au  moyen  de  la  bombe,  sera  aussi  bien 
délini,  si  ce  n'est  mieux,  que  par  son  pouvoir  éclairant,  qui  varie 
suivant  le  bec  employé  et  souvent  même  suivant  l'expérimentateur. 

D'un  autre  côté,  le  gaz  n*est  [)as  seulement  employé  à  l'éclairage, 
et  Ton  sait  que  ses  applications  au  chauffage  ou  à  la  force  motrice 
sont  de  plus  en  plus  nombreuses  ;  il  serait  donc  plus  ration- 
nel de  juger  sa  valeur  au  moyen  d'un  essai  calorimétrique  qui 
donne  sa  valeur,  non  seulement  comme  source  de  lumière, 
mais  aussi  comme  source  de  chaleur  et  de  force  motrice,     p.  a. 

De  la  fixation  de  riodepar  l'amidon;  6.  ROUVIER(C. Il,  1893, 
t.  117,  p.  281).  —  L'auteur  a  déjà  décrit  un  composé  ayant  pour 
formule  (C6H*0O3)8I  [Bull.  (3),  t.  7,  p.  272,  678].  D'autre  part, 
Mylius  avait  obtenu  par  l'amidon  et  un  excès  d'iode,  le  composé 
(C«H»oOs)*I. 

Il  existe  un  composé  intermédiaire  (C®H*<>0^)*^I3  qui  se  forme 
quand  on  ajoute  à  de  l'amidon  une  quantité  d'iode  un  peu  supé- 
rieure à  celle  qui  correspond  à  cette  formule. 

Ces  dilïérents  composés  forment  la  série  : 

(CeHiOQS^tep,  (C«H»0O5)i6i3,  (Cqii0O5)i«I*.     p.  a. 
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EXTRAIT  DES  PRÛCËS-VERfiAUX   DES  SÉANCES. 


I    BULLI 

^^^^v  PrêBidouûB  de  M.  Coubes. 

^^t^^rocèft-verbal  e^i  adopté. 

Soîit  [iPL'^onlés  pour  èiro  iiiL^inhrer^  ivsuk^nts  : 
>L  K*  CiuKAiioT,  79  his,  rue  Mou|^i%  jirrsi*uU'  par  MM.  HtHhS  tft 
Ottu  ; 

M.  l>i!ayîrï  CocHm»  5â,  me  tic  Babyloiit\  prosciité  par  MM.  FmKDiii 
et  Sxust  ; 
M.  L\VAUXi   t,  phirt»  <l(*  Im  Surbamif\  [^rvsi'titi*  jiiir  MM.  Fiukoul 

M.  Paul  Rivals,  n<^'rég6  de  lUnivetï^iuS  40,  rue  deii  Écoies,  jifé- 
sente  par  MM.  Berthelot  et  André. 

Sont  présentés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  KiENLEN,  directeur  de  la  Société  française  d*ahnninium,  à  Gar- 

danne  (Boucbes-chi-Rhône)  ; 
M.  L.  DuisBERG,  directeur  des  fabriques  de  matières  colorantes, 

autrefois  Bayer  et  C'«,  à  Eberfeld,  présenté  par  MM.  Noelting  et 

Combes. 

M.  Charrié  dépose  un  pli  cacheté. 

Un  généreux  anonyme  a  fait  don  à  la  Société  chimicpif?  des  livres 
suivants  : 

Chimie  de  Lavoisici\  4  vol.  in-i**,  Imprimerie  nationale  ; 

Chimie  de  Thénard,  5  vol.,  dernière  édition; 

Chimie  de  Schutzcnberger,  2  vol..  Matières  colornntes  ; 

Chimie  de  Woehlet\  1  vol.  ; 

Philosophie  chimique  de  Dumas ,  1  noI.  ; 

Supplément  ù  hi  Chimie  de  Thomson,  contenant  notices  rédig^ées 
par  Ampère,  Fresnel,  etc.,  1  vol.  ; 

Chimie  de  Uerzélius^  contenant  analyse  chimi(pie  et  nmnipula- 
tions,  i  vol.  ; 

80C.  CHiM.,  S*  séR.,  T.  XI,  1894.  —  Mémolres.  b 
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Kinix  minôrnles  ila  Vioh\\  1  vnK  (U*  Boai|iii^t  ; 
Polyèdres  (Gvomctrio  stcréoffmphtffiw)^  \n\v  Mnrii*,  1  vol, 
(Jisumeals  de  Stassfurt^  1  brachtire  de  Fuclis  ; 
CristaUogmphh  dp  Muïlev  et  dr  Laurent^  1  voL  ; 
Œuvres  dr  Sclîœh%  \  vol, 

M.  LE  pRfeiDENT  onvoie  les  renierciements  dr  \n  Sociétc  au  gêné 
reux  donateur. 

i\L  LK  pRésll)R^fT  annonce  qii'h  Toecaston  de  la  hante  distinction | 
utv'onlre  ]uir  la  Société  royale  de  Lorirlrert  «  MM,  Le  Bel  et  ViiiiH 
Hoir,  les  deux  lélégnniHnes  suivants  ont  vW'  adressés  «i  M.  le  bourg-  ^ 
mestre  d'Ainstordani  et  h  M,  Fnuudiiniont. 

A  Af.  Ir  boiWffmoHtre  d'Awâlerdatu, 

€  Les  cliiniisles  fratiçais,  réunis  pour  f^ler  In  distinction  accordéol 
par  la  8ocit*t(*  royale  «Ir  Loiiflres  ri  MM.  Van'l  Hofl  el  i^e  Bel,  sol 
font  un  plaisir  d'nrlresser  a  M.  le  Ijourg^mestre  Veniii^  Meiues«l 
leurs^  iVdieilations  |Miur  la  haute  justict-  rendue  à  son  illustre  com-j 
patriote,  M.  Van'  t  Hoff. 

«  Lr  PnUifft'fjf  dr  h  .Société  chimique  dr  P/*ris^ 

«  A,  COMBKâ*  9 

A  JA  franchitnoiit^  professeur  à  rrtùvèrsité  de  Leyde. 

•  Les  savant:»  irançaiâ,  réunis  pour  fétc^r  Van'l  HoiT  et  Le  Bel,  oui 
porté  \\\\  loasl  aux  savant'^  hollandais  et  ami  Franchiinonl. 

t  Au  nom  de  Ib  Société,  ehimitpie. 


«  (jiuMAirx.  M 


M.  I(*  bourgmestre  a  répondu  : 


t  Veuillez  accepter  remerciements  pour  leliriialions  adressées  à 
roccasion  distinction  acconîée'  au  |ind*'ssi*iir  Vau'l  HofT,  Gracieux 
ttdég^raiume  lut  sera  conununiqné. 

«  Bourgmestre  Amsterdtmu 
«  Mejnksz.  » 
M.  Francliinionl  a  répondu  : 

-4  M,  Iv  Préaidenl  de  ia  SoeitUr  rîdmitftw  de  Paris. 

t  Monsieur, 

«  Votre  télé^ranune,  arnvi'*  pendant  iu»e  courte  absence,  ce  tpii 
niV*  euipéché  de  vous  répondre  pendant  que  vous  étiez  réunis  â 
votre  lete,  m*»  été  très  a^^réntile. 


BiîLLETm  m  lA  mmmE  cinmouE  ob  PAiâs.         » 

^'t  Les  SHvanu  rraiicai^,  qui  de  tout  temps  ont fttsn^î^  à  k  tête 
dé  la  Si*ienri*  tyiAt^ut  **sliiiii>r  les  ai/'rile^  d**  k*nr^  corrftvrt's  )iolUt|l'»' 
4itoSlj*liî  Hi^  t^r^H  Lliidi'  iFnf^pn'Hiln*  qu'tiii  toMSt  m  iHf<  pofli  à 
nea  eonipatriotes  mi  gémml  vi  non  moirid  du  titre  d'timi  t[oe  Tooii 
*  airez  biim  voulu  me  donner  e%  que  j*iii>préci<j  beaucoup.  Bdtoi]^ 
K  oiftmiil  inwitoi  diatawreux  mmerciemeots,  je  vcma  prie,  M(ni8ieiu% 
A*figréer  mes  uiefllêÉdrs  vmva  pour  les  savAUlE  IVunçats,  pour  le» 
intMiibres  de  la  Soçiélé  chtmlque,  mea  anate.  .  M.r 

t   A«  P.  N.  FflAlVG»IM0tlT«    »-' 


r 


H.  Halbot  expoMlii  WKèméim  qui  onl  été  faites  siJrlaj|[ir(H 
ilortion  rte  1»  maoïiile  diQi  lee  Uqoides  fermeRléa.  Il  fuit  Taùel^fle 
de»  hjiïoUièses  qui  «e  aonl  enoeédéeepcur  expliquer  cette  prodae- 
tioo  de  mannite,  puis  il  rend  ii^mpte  de  fies  travatix  et  de^  coilcIli-> 
-      ^  s  auxquelles  il  a  été  «ondutL 

I  omnumiqua  son  étude  de  Tadde  3^*  farmé  dans 
In  I  nie  snlfareiix  ©t  de  Tiode  :  iïïl  graiDine^  dioile  vi 

iâfî  giiiiîiifies  d'acide  8CH  Hqutde«  mfenaéa  dans  un  ballon  ^piii»« 
n*-f'  ri(  roviroD  ifaalre  ans  aana  présenta  la  moindiT  urtion.  Aprè^ 
C4'  i>  rt9|iH^  SU*  se  ooloi^  el  devieat  de  plus  en  plus  seniblidile  à  mw 
leintun^  d'iode.  Laiaaé  phis  d*ilJi  au  eui3ore»  le  liquide»  neutratiïié 
par  le  ï^ilie^le  de  soude,  donne  un  :^eî  t*n:^trtîH^r  ilonî  î*nnnl\si'  rr- 
pond  à  S*,0*NaO.  Les  propriétés  de  ce  sel  sont  indiquées  dans  le 
mémoire. 

H.  Maumené  montre  ensuite  combien  l'interprétation  classique  de 
la  production  de  Facide  tétrasaiféique  (tétrathionique)  SH)*  est 
inexacte. 

Le  disulfubate  S*0*NaO  (byposulflte)  donne  d*abord  avec  Tiode 

i27S202,xNaO  +  791  =  âl^S^CP.NaO)  +  31Nal, 
+  48(S*05.NaO)4-48NaI. 

Si  Ton  fait  avec  soin  ce  mélange,  qui  correspond  à 

127  X(«/5)  =  203,2 

de  disulfubate  cristallisé,  on  le  voit,  en  trente-six  heures  à  peu 
près,  se  décolorer.  Neutralisé  par  NaO,  il  donne  le  mélange  des 
deux  sels  indiqués. 

L'acide  S*0^  possède  une  grande  puissance  décolorante. 

L*acide  S*0*  se  forme  en  seconde  partie  par  l'action  de 

S^O^NaO  +  S^O^ .  NaO  =  8*0» .  NaO  +  NaO 
cette  dernière  neutralisée  par  l'iode. 
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M.  VVYRorooFK  croit  j^juvoir  contvotiii'H  la  formule  de  rhyiiosulfltël 
donnée  |iar  M,  Mîiurnenié,  Il  vient  d'avoir  roccasioii  rfanalyîior  ee] 
sel  et  n  trrniv*^  5H^0  i^xacU^inonl. 

M.  Maumkmé  ra[i[wll*!  VinfnilIibiîUé  de  sti  loi  et  prie  M,  WyroubofT  j 
de  deïîiséchf'r  1<_î  di^uirul^atc  par  lo  moyen  seul  prévis  d'un  jçrnnd 
poids  dti  diâuUubate  foridu  et  puïvéri>»^,  comme  M.  Mauuiené  If 
conseille  depuis  loïi|;temj)s, 

M.  Grimaux  fait  connaître  c{ue  Tosisence  d*eslragon  renlenne  uo 
principe  oxy^n'^ne,  ret^tmi^^fil,  tpu,  par  l'action  de  la  polasî^e  alcoo- 
lii|ue,  se  convertît  tu  ;im''dniî  !ï  rr|n/...'nt<-  ^-'^  di-nx  rorpis  par  le^ 
fonnnles 

ai-ut-Lit^  ^^,i^^x:^i:^\-r^^^ 

M,  Tawhet  a  extiniinç  les  solutions  do  sublimé  faites  dans  Teau 
bouillie. 

Il  a  constaté,  contrairement  aux  assertions  de  M.  Léo  Vignou,  que 
ces  solutions  soid.  iualtérahles  soui^  riiiflneirce  de  Tair  et  de  la 
lumière.  En  revonclie  la  [irésence  de  vapeurs  ammoniacales  donne 
naissance  à  du  cliloramidiire  de  mercure  et  certaines»  nuiticres  or» 
pnuipies*  peuvent  donner  à  la  longue  naissance  à  un  précipité 
formé  de  calorael. 

M,  le  pHKsinKNT  armunce  que  la  Société  a  reçu  une  inviUUion 
annonv^nl  t'ouvtnlurt^  tin  Congrès  des  Sociétés  savantes  pour  le 
27  mars,  à  t  heures  [irécises. 

Les  membres  de  la  Société  cliimiijue  ijni  <tésireut  y  iireudru 
(part  sont  priés  de  se  faire  inscrire  au  secrétariat  avant  le  âô  janvier. 

M.  Combes  présente  un  mémoire  de  M.  Hosenstiehl  intitulé  :  Ih 
k  nature  des  forces  qui  intervietwent  rians  la  teinture, 

La  Uibliothéipie  a  reçu  : 

L'ne  étude  de  U.  A.  Gasearrl  mtdulée  :  ContrihutîQU  h  l'éti 
dos  goiutnvs  hiqucs  des  Indes  et  dv  MmîmjHsear  ; 

Le  HeeuoH  des  (nivaux  de  Ja  Sociêiê  librr  d'ufjrîeultnre, 
seienreSf  arts  rt  helles-lettres  de  fEure; 

La  Revue  uiedivo-^plmruiueeutitjne  de  Coasiëutinople, 


eLTLLETLV   DE    LA   SOCIlh'^   (:HfMI(,vri-:    OE 

86a»CB  ©U    VESTïREDI    it   iANVIKU    l^SH, 

Li*  jipocèsr-verbaî,  miB  nux  voix,  «Ht  adopté. 

Sont  notiiinr-^  inr*rtïhn^î^  iV*^i»lon(r^  : 

M.  QiaR.i»oT,  79  Ms,  mv  Morï^^,  Pnvls  ; 

M.  Denys  Coghïn,  5S,  nw  di^  lïnljylono,  Pariiiî  ; 

M.  LaVaitx,  i^  phice  do  In  8<jrhiiftnt\  Priris  ; 

M.  RivALs»  îi^rrégé  de  rUniviT?^ik%  40,  rtitï  dv^  Ecôlf§,  Piirîs* 

Sf*nl  nommes  tneiabres  iioa  Hîsîdents  : 

M.  KiKNLKN,  dimcteur  de  la  Socir^lé  fraiiçaiïifî  d*atiimimum,  h 
Ganktme  (Boiichf'i^lu-Hh6nf  )  ; 

M»  L.  DtîrsiiKKr.,  dir**cteiïf  des  fahricpu'S  de  niali(>res  eolomnter>, 
àUtTproB  Bftjer  et  O'',  ii  Eh**rfeld. 

Boni  proposés  poiir  être  membreî;  rt^i(l<?iits  : 

M.  K^(KHT3£Eii,  21)  Ms^  me  MougOt  Pni'is^,  présenté  par  MîfL  Fîus- 
t^EL  et  Behal; 

M.  NiETStBEBG,  68,  honlevard  Sainl-MniTel,  Pnris,  présenti"^ 
MhL  Fhifdel  Pl  BéHAL , 

M.  A.  Verley,  108,  boulevard  Malesherbes,  Paris,  présenté  par 
MM.  Fbiedel  et  BéHAL. 

Sont  proposés  pour  éti*e  membres  non  résidents  : 

M.  Gascard,  professeur  à  l'École  de  médecine  et  de  pharmacie, 
14,  rue  Alsace-Lorraine,  à  Rouen,  présenté  par  MM.  Jungpleisch 
et  LÉGER  ; 

M.  A.  RossEL,  professeur  de  chimie  à  TUniversité  de  Berne 
(Suisse),  présenté  par  MM.  Friedel  et  de  Clermont  ; 

M.  Vincent,  3,  rue  de  Rome,  à  Nancy,  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Haller  ; 

M.  SmoN,  3,  rue  de  Rigny,  à  Nancy,  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Haller. 

M.  de  Rey-Pailhade  a  adressé,  à  la  date  du  4  janvier,  un  pli 
cacheté. 

M.  le  PRÉsroENT  annonce  que  le  conseil  a  attribué  ex  œquo  le 
prix  Lebianc  à  MM.  Bigot  et  Trillat  ;  il  retrace  en  quelques  mots 
les  travaux  remarquables  des  deux  lauréats. 
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Il  est  prt'^senté  un  wrLttin  nombre  de  mémoirei»  ; 

M.  Gaxeneuvo  :  Sur  le  gallënoL 
M.  Bchourer-Koï^tuer  :  Sur  tahrastoL 
M.  Bout'tmrclat  :  Présenc*^  du  atmplwnf*  finns  f essence  (taspii*. 
M.  01ivi<T0  :  Sur  les  carbures  volatils  de  l'essence  de  ndèriane. 
M,  Ilo^vay  do  Fagj-lloâva  :  Sur  Je  dosage  de  f ammoniaque  pnr 
le  cohrimètre, 

U  ast  procédé  nu  riHiouvelIoment  partif>]  du  btireuu  et  du  eouseil*  1 

M.  BctiKiHEH-KESTNEH  «sl  noiiimé  prei^idont  pour  l8Ui, 
M.  MoissAN  el  M.  WYHouBorF  s»ont  nommés  viiHV[»résideîil^  pour 
dtiux  ans, 

M.  xMaulk.vnk  es!  nommé  vicopresrdcnl  ponr  un  un, 
M,  Béhal  est  iicjuïmé  s<5crétaire  pour  deux  ans. 
M.  BiooT  eât  nommé  vie^^ecrélairo  ijour  deux  ans. 

Sonl  nommés  mt*mbn^à  du  conseil  : 

MM.  FiiiËUKL,  ScHUTZKNHKitGKH,  CoMbfeis  el  Hanhiot. 

Bout  nommée  membres  du  (ïûnseil  non  réisidenls  ; 
MM*  Haller  et  Uahbieh. 

En  conséquetuT*,  le  buroâii  et  le  conseil  sont  ainsi  eouâlituéâ 
pour  1894  : 

Président  :  M.  BcHfciihKu-KusrxKiu 

l'iee-prèsidents  :  MM.  E.-sgel,  MAQUHNfCK^  Moiô^an,  WvROUBorF, 

Searetaires  :  MM.  ïiicjt\L  et  Veumsiul, 

Viee-secrêtfiires  :  MM.  Linuet  et  BitiuT. 

Trésorier:  M.  I*ktit, 

ArchivistG  :  M.  Cloez. 

Membres  du  conseil  :  MM.  Gautier,  Lauth,  Suhxiot,  Bechamp, 
Le  Bel,  A?«t»iiK,  Tanhict,  HIBA^«  Frjedel,  ScniTZENBEKtiEn,  Coudes 
et  lUîsiuoT- 

Membres   du   conseil  non  résidents  :  MM.   Péchiney,   Buisike, 

HaLLEH  et  BAliBlEH, 


LESMEAO    -  CHYOScajpiE. 


«(MOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCtÉTË  CHIitOUE 


14.   —   Cryoscopie  de  l'hydrate  SO»H*.H»f); 
imr  H.  R.  LESPIEÂU. 


k. 


I 


On  H*»  encafe  fait TtHmlo  cryoi^copit|u*3  que  iVun  nombrt?  rplative- 
meol  asi^z  re:^ireifU  df?  dissolvants;  tm  outn*,  plusieurs  d*eatre  - 
eux  ne  s*>nt  appolt*^  a  si^rvir  que  dans  des  cas  tout,  spéciaux,  [mr  M 
extaiple  raindo  hypoaîcoli*pR*  Hndti*  par  M*  Rainsay. 

Ptrtni  lt?s  cor]!^  «pii  tlij^solvent  un  ^»rnnd  iiomlin*  de  substaiiri?B, 
il  eu  est  qui  olTr^nl  lie  toiles  didiL-iiltt'S  tpa'il  faut,  du  luuius  provi- 
soirerneut»  retioiirrr  à  leur  ouiplin*  ^\t*  t'it<*nit  ia  ^•tyrt'M'tiii*,  thmi 
vïte^<4*  il**  cnstnllisalioii  t?st  pur  trop  leult*  (Mjur  p(vrauntru  c 
me§un*s  cr)*osc*opiqut»s  tt^lles  que  nous  It^s  faisutis  acluclleiuoiit* 

L*acide  stdfuriquf  p^t,  pour  ua  certain  uouibre  de  uurp;^,  i^inoii 
iK^Siful  dissolvant  i-ounu,  du  uioÎJis  ïe  seuî  avHut  une  i^oîupositioii 
'ftbn  dtHfuie;  Vidée  do  rutilisep  devait  donr  venir  nnturollfnumîi 
TesprU;  mais  remploi  de  l^ncide  diVrit  \mT  M,  5înrrt,'n»u*  i)iïrr  mi 
iiiir]i^i\i^-^  lîifîirNltes  :  il  hiuihnit,  ]mv  <^\t'iiiph\  si*  lurtlri'  r4HnpTi'*t*^- 

méat  à  l'abri  de  rhumidité.  Pour  cette  raison,  je  me  suis  adressé  à 
lacide  sulfurique  glacial  SO*H«.H«0. 

Restait  à  savoir  si  une  combinaison  du  genre  de  celles  qu'on 
appelle  moléculaires  allait  se  comporter  comme  les  autres  au  point 
de  vue  cryoscopique.  La  question  ainsi  soulevée  n'a  pas  été,  que  je 
sache,  examinée  jusqu'ici.  Ce  n'est  pas  qu'il  y  ait,  entre  les  combi- 
naisons moléculaires  et  les  autres,  des  différences  essentielles, 
cependant  les  premières  se  font  remarquer  par  une  moins  grande 
stabilité  et  il  se  pourrait,  par  exemple,  qu'à  l'état  liqtiide,  il  y  ait 
une  dissociation  partielle,  surtout  quand  il  y  a  quelque  substance 
étrangère  en  dissolution.  Néanmoins,  il  était  à  présumer  que,  dans 
le  voisinage  du  point  de  congélation,  le  liquide  a  la  même  consti- 
tution que  les  cristaux. 

J'ai  donc  préparé  quelques  kilogrammes  d'acide  glacial  chimi- 
quement pur.  A  l'aide  de  quelques  cristallisations,  j'ai  élevé  son 
point  de  fusion  jusqu'à  8*,37,  point  que  je  n'ai  pu  dépasser  et  qui 
appartenait  aussi  bien  aux  cristaux  qu'à  leur  eau-mère.  Toutefois, 
le  zéro  de  mon  thermomètre  s'étant  déplacé  de  —  0'*,i6,  le  point  de 
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riisinti  l'rfil  rlîiît  doitr  do  8"*. 53.  iiojuliiv  Alyi  iinli<|n/*  \mv  M.  Pirk»'- 

V*v  lniuulr,  pinct'  «liiii'.  1  ît}j|iiij('il  Août  jo  iik*  ^iorvai-->»  h  hydniLail 
pini  :  ïlns  mtsiin'S  IhîU'S  à  viiij^nifuatre  heiirps  (rinlervallo,  avec 
les  mêmes  soliilionî^,  n'ont  \m9,  vnrié  rîe  4/100  do  rle^^rr.  4o  n*ni 
ilotic  pas  eu  rie  correclioris  a  fuîrn  de  re  chef. 

Je  me  suis  su»rvi  rie  l*Hpptireil  à  roiiilion  dét'rit  par  M^Raoïilt.On 
éi>rouvf!  quelifuei^  diJTiruMés  :  la  cribla lUsation  est  très^  lonjrne; 
i  kilo^^^rammes,  ndrlîtioimeï^  d*iin  ^erme,  abaiidoniié?^  h  »me  letnpé- 
nilure  (pii  ri*n  pas  drpnssi'  ïy\  nut  niis  ciiviroii  (jiiMnm(e*!nn(  liPiire^ 
h  ne  solidifler  totalement.  Aussi,  tlaiH  Tappareil,  le  thermomètre 
qui,  comme  d*habitude^  a  ô\(*  amené  aiHÎeï^sons  dn  point  de  fusion, 
irH/l-tl  beaucoup  île  Icmiis à  remonter  au  maximum  h  ubserver  (cela 
lient  peut-t^lre  à  une  cerlaino  viscosité  du  li<piide).  Je  me  suis 
trouvé  bien  d'opiVt*r  en  présencf»  iFune  massr*  assez  considérable 
de  cristaux  qui,  fortement  brassés  duns  la  masse,  foui  cesser  ta 
gurftiSHJu  uu  peu  pnrbDut. 

Si,  comme  dliabituile,  on  ne  surfoud  que  de  quelques  dixièmes 
de  (iegré  et  qu'on  «Joule  un  germe,  même  avc^c  une  agitation 
énergique,  on  ne  voit  se  former  (|ue  (pieïcpies  cristaux  qui  gros- 
si5S('iit  et  lomhent  au  fond,  on  jieut  aLU''mire  jusqu'il  vingt  miïuUes 
Tarrét  de  la  marche  asoendaute  du  ihennofuétre.  Il  vaut  bemicoup 
mieux  surfondre  franchement  d'environ  2";  l'adtlition  d'nu  giTUie 
suivi  d*ime  vive  agitation  provoque  alors  la  formation  d'une  tpian- 
lité  notable  de  cristaux  assez  lins  cette  fois.  La  surfusion  cesse 
plus  rapidemeitt  i*t  le  theruM*un'»tre  arrive  assez  vite  à  son  maxi- 
muuï. 

Il  y  a  cependant  nu  fait  à  noter  :  <!*liabitude  on  observe  le  ther- 
mninétre  iuimédialenn^nt  après  vme  vive  agitation.  Or,  ici,  ragitn- 
tiion  fait  toujours  baisser  le  thermunièlre,  mène*  nlnrs  que  l'enceinte 
n'est  pas  à  une  température  très  inférieure  a  celle  observée  dans 
IVîpronvette. 

L*agit*di^»n  terminée,  le  diermomètre  remonte  de  qiu'hjnes  c^^n- 
tièmes  de  degré,  puis  se  fixe  assez  longtemps.  Vient-on  a  renaier, 
il  baisse  de  nouveau,  mais,  après  arrêt,  remonte  au  même  point 
<|n*avant,  (Test  rinvariabililè  de  ce  point  qui  m'a  poussé  k  le  noter 
plntét  que  celui  obtenu  immédiatement  a])rès  agitation,  lequel  s'est 
montré  légèrement  variable, 

La  pliqtart  de  mes  observations  ont  été  failes  avec  un  jualérîel 
insnflisant  pour  me  pertnetlre  nnegnmdt!  précision;  pour  quelques 
autres,  M.  Haonlt  a  bien  voulu  mettre  son  insUnlIution  à  nui  dispo- 
sition ;  ce  sont  celles  ()ui  ont  le  plus  de  poids. 


IlSPÏlâir   -  CHYOSCOPIl. 


7S 


[iliR^i*  iraiîltj 


i  point  dt^ 


1  tique; 


au  point  de  vue  de  la  ilt»U^rmuialiou  rh^r*  jioids  moUVulaires  nvec 

FfififiroxiiEialIon  it^imlle.  J*ïii  né^UpS^  tmlnni  qm*  nût^giblé,  lt»s  petilB 

abutsêements  i>oiir  kîtiqu**ls  les  erruursiléltH^turo  ont  nnv  iTifîucnce 

tro{»  ooQsidérâbkn 

obsorvalionssoîitprésL^tiU'^eâde  la  façon  ^tii vaille  :  P  indique 

le  noiDbrt'    de   gramuif s  du   eopjiï^  dissous   dans   100  gramiimt^ 

iriiydrale,  e  lu  t**ïïi|>tValiin*  <i<^  coiigt'*hUiou,  x  l'jdMdssruïi'td   <lii 

Mr 
f'Ilitolflocoft^latiancorrp^pondriiitHP;  resl  I0  produit  —,  Mt^uiiU 

te  poids  moléeidiiire   du   rocfis  dît^tious.    Bi   Thydralo    Miidié  bô 
romporta  à  In  façon  tiahituoiU^,  tm  doit  nvoîr 

^  —  «jt  +  K, 

CélAUl  une  roristanki  indépendante  do  la  naturo  du  ruqyâ  ilis^us, 
•  uiio  caaâtantr  j>our  un  m^me  corps  diï^'=*ou**. 

De  Facido  aci'*ti<|ue  Ires^  pur,  donno  [uirM.  Hauult,  m'a  fuiirnï  \os 
fé^iÙUît^  suivant  : 

Acidtt  acéiîqtH\ 


P.                     c. 

r. 

f- 

Ù,i.m                 8*383 

moo 

M 

1.01*                  7,55â 

0,«ÎJ 

1,28 

19,11 

1,548                 7,105 

49.61 

2,713                 6,085 

2,30 

50.86 

3,997                 4,805 

3,49 

52.53 

Tespond  sensiblement  à 

y=i,^x 

+ 

48,  i. 

Des  observations  faites  à  Paris  avec  un  acide  moins  pur,  m*avaient 
donné  un  résultat  analogue  : 


P. 

C. 

X. 

f- 

0,000 

80  37 

0«000 

» 

0,268 

8,155 

0,215 

18.1 

1,596 

7,08 

1,29 

48.5 

2,02 

6,72 

1,65 

48.9 

2,0909 

6,54 

1,83 

47.22 

2,77 

6,13 

2,24 

48.5 

De  Tacide  pyruvique  cristallisé,  presque  pur,  donné  par  M.  Simon, 
s'est  comporté  comme  les  corps  qui  ne  réagissent  pas  sur  le  dis- 
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solvant,  y  va  en  diminuant.  Les  observations  ont  été  faiu^s  à  Pains. 

Acide  pyravique. 


v\ 

C* 

X. 

r* 

0.000 

«•87 

O'^OO 

" 

0,489 

«Jri 

0,il 

48.1 

0,H"3U 

1,91 

0,4a 

iÔ.2 

l,6UI 

1,51 

0.8G 

il.  75 

^,19 

l,â- 

Mil 

ii.19 

4,83:î 

G, or» 

£,:ll 

ll.-iG 

i'<!  fjui  &*rx|iniritî  assitz  exHcU'nu^nt  j^ar 

Je  im»  siii.s  adr^ï^so  ulorr»  i\  l'aridr*  lînijiie.  On  poîil  ndiiififrf*  In 
consUinlo  48  el  t*oiisi(li*ivr  ces  inosiiivs  comme  <U'*lt'riJuiitint  le  < 
poids  moléculaire  de  l'acide  urique,  ee  Lftii  n'a  pas  ete  fail.  enron?  ^ 
par  dos  niétliodc^î^physiqnetî^.  Mais  romioeln  cliiniie  pnre  ne  pennel 
pas  de  duuler  ipje  ce  fioidsne^oitégol  n  ttî8,  je  préfère  coî»sirlêi*er! 
ceH  mesnreîi  comme  une  tionvelle  délermiiiuliori  de  la  constante. 


Àciàf*  uritpti*. 

1'. 

s. 

fif. 

n,7un 

a,âi 

50.7 

(1,h:Uh7 

0,i% 

fïOJ 

1  .£4i 

o,m* 

54.6 

i^.iii 

0,l:î 

58.8 

1  ,aiB 

Op54 

55.3 

j  ,e9Hii 

0,50 

55.1 

2,  HO 

0,7:^ 

57.  H 

:2,:i:i9:i 

0,Krî 

59 

â,n7t 

0,Hi 

5ÎÎJ 

î),:2K 

1.d5 

ra 

soit  h  peu  prèH 


^v=  l:i,a^'+  iK. 


On  voil  tju  û*i  y  va  en  eroÎH^snnt,  eoiiiinr  il  «nive  «iinnid  1(^  e^f 
disâous  se  coïnbiue  riu  diî^2^ulvaul,  (Les  oliïiervatiuris  t,  i,  5  ontélé 
faites  à  rtrenolile.)  ■ 

De  rerisemble  de  ces  mesures,  on  peut  conclure  i|iril  existe  nne 
constante  K  v[  que  sa  valeur  est  égale  à  48  ;  c'est4i-dire  ipj^en  se 
plaçant  dans  les  eonditioiii*  oii  je  me  suis  placé,  en  adoptant  <'e 
n  Hnbre  48  et  eu  faisant  nu  moins  deux  mesures,  de  façon  a  déler-^ 


I 


I  valeur  »lt*  a,  oh  trouvora  ïe  poiils  rrioff^rulûirti  de  certains 
r&lïproKimation  liabituello  jiur  lu  Igrumle  ortUnair© 

Mjt 

L'««u  ei  racide  sulâirique,  coinme  on  potivait  »*y  nlUmilns  so 
tompcirtont  Umi  niiirt^mt^nt.  Pour  Vi*mi ,  [mv  ext^iiipii» ,  r  va  eti 
crDÎâsailIt  mai^  pat^  liiï+^jnrénieiiU  rleiîtiîs  â  t^iivirori  pour  uu  abaift- 
âeifieiit  d0  0^,03  jii^uà  16  otiviroii  pour  un  abaisj^ement  de  2", 

La  ("on^tanle  iët^sUje  k^  rcpète*  nno  cousUntp  pratique.  Pour 
avtïir  In  ct>iislante  théûrii]ue,  il  J'au^lraît  ïmri'  tfm'ltjiiesironvclion^  : 
par  t*x«^tupli*,  eomint?  on  a  jirofluit,  beaiiooiip  dti  criî^taux,  on  a 
coD€)enlré  lu  î^olnhou  ;  de  ce  chef,  hi  iiombi'o  48  vsi  trop  i!*levA, 
Nètm&omiï^,  iians  iairif  des^i  eorreclioiis  qui  ue  tne  parai sscuit  pa.4 
lottles  connues  d'une  Invori  ^iijlisante,  mi  peut  e^sa^er  de  voir  ^i  la 
M  de  M.  Vaiil*HûtT  s^'applique.  Ou  sa  if  tpje  re  savant  a  démordra 
que  Ton  avAd  la  relation 

^- [—' 

oih  T  t!èl  la  température  ahï^olue  et  L  la  chalL^ur  laient4=*  de  Ûiston, 
li-^i  un  uoiubre  coostaïU  souvr*ïii  %mI  k  ruiiilé. 

T=  8,53 -(-273.  Pour  L,  on  se  trouve  en  présence  de  deux 
nombres,  Tun  SI ,7,  dû  à  M.  Berthebt  (;t/m  Chim.,  p.  iM),  Taulre 
89,9,  dûàM.  Pickering  {ProceedingSy  1891).  Si  ron  suppose  i=l, 
la  loi  de  M.  Vant'Hoff  fournit  K  =  49,5  avec  la  donnée  de  M.  Ber- 
tkelot,  K  =  39,3  avec  celle  de  M.  Pickering. 

Le  nombre  cryoscopique  trouvé  se  rapproche,  on  le  voit, 
beaucoup  plus  de  la  valeur  déduite  des  observations  de  M.  Ber- 
thetot;  mais  je  ne  saurais  affirmer  si  les  corrections  à  faire, 
augmenteraient  ou  diminueraient  l'accord. 

H  n*y  a  d'ailleurs  pas  à  s'étonner  de  l'incertitude  qui  règne  sur 
la  valeur  de  la  chaleur  latente  de  fusion  de  l'hydrate  et  l'on  ne 
saurait  guère  admettre,  avec  M.  Pickering,  que  sa  donnée  est 
exacte  à  1/160  près.  L'eau  est,  en  effet,  un  corps  que  l'on  a  très 
pur  en  abondance  liquide  ou  solide.  Son  étude  offre  beaucoup  plus 
de  facilités  que  celle  de  l'hydrate  en  question  et,  malgré  les  tra- 
vaux de  physiciens  extrêmement  habiles,  on  ne  connaît  sa  chaleur 
latente  de  fusion  qu'à  1/100  près. 

En  résumé,  on  a  ici  un  corps  fondant  dans  son  eau  de  cristalli- 
sation et  se  comportant,  au  point  de  vue  cryoscopique,  comme  les 
dissolvants  habituels,  soit  expérimentalement,  soit  théoriquement, 
c'est-à-dire  obéissant  aux  lois  de  MM.  Raoult  et  Vant'Hoff. 
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fîo  |ir*ri>p  t|ii'il  y  n  là  Huo  oxivu^ion  s^nscpplible  (r^fre  génrrnlE 
et  [jûuvfinl  rciitlre  des  services  ilans  (ies  cas  spécial jk. 

Je  rappellerai  cfue  si  l'acide  se  combine  au  corps  diB^ouH,  tesj 
observations  fiVn  sont  pas  g^^nèes,  pourvu  (pif  l'on  sache  ce  i|uîdi9 
pasî^o. 

J'ni,  par  cxeiïiplei  dissous  de  l>i  ([iiiniiic  on  du  stillalo 

supposant  la  fonnafion  du  siiîfnto  ChSO*H*,  j'ai  ronsid^^n'»  la  «solu- 
tion coninir  rorniee  pnr  vr  siilfule  inrbinp''  d*eMu,  dissouï*  dans  ('«> 
qui  reste  dliydrale.  Il  ne  restait  «prà  «((pli^pier  la  règle  des 
mélanges,  donnée  par  M.  Haoult.  L* effet  (Je  l'eau  étant  connu  par 
des  expériences  précédentes  et  adnu^tlaut  la  constante  18  [)0ur  le 
suliale  dissous»  J'ai  \m  calculer  le  [lonls  inoléculnire  de  ce  dernier. 
Pour  de  faibles  abaissements,  O^â,  par  exemple,  les  résultats  ont 
été  très  satislnisanls  ;  mais  je  ne  y>tns  les  {garantir  à  cause  du 
uiampie  ilr  |iun*té  des  corps  tMnpluyés.  Pour  des  coincent raijnus 
plus  }rrnnd(*s,  les  résidlnls  sont  mauvais,  rr  tpii  pr»ut  s'intert>réli«p 
t*n  ûdmeltant  rinexactitude  tie  lu  sn[»|Misilinij  faite  sur  les  réHcIrous 
effectuées* 

N**  15.  —  Recherches  sur  l'actioE  chimique  exercée  sur  le  vin 
par  l'abrastol  (miphiyîsuîfutr  dv  mlrimu):  \n\v  M.  SCHEURER- 
KESTNER. 

I/idée  d'ap|»li*|tier  le  naplitylsulfate  de  calcium  au   traitement, 
des  vins  Mpfiarlient  à  M,  Ivar  Hniiir. 

Ge  corps  a  été,  sous  !*♦  \un\\  iV/isuproI,  Tubjet  d'inn*  étufle  Ibéra- 
peutique  très  complète  di'  In  [mri  df  MM.  Iinjanlin-Beaumetz  et 
Stacklt^r  (1  ),  qui  lui  *n]\  recfMinn  i\v>  pnjpriétés  Hniis<*pliques  pré- | 
cieuï^s  et  fmrliculiénMnenl  éner^'iqu»'s.  Sous  le  uoni  tVnhrastoI^ 
donné  au  même  corps,  de  même  constitution  que  l'asnprol,  maïs 
d'aspect  un  peu  difTérent,  cm  o  récemjneiii  introduit  chez  les  vîti- 
eulteiu's  rrrnploi  tiu  rinplitylsuirirtf  de  cnlciiuu,  destiné  a  claritler 
le  vin  et  a  lui  assurer  une  cnnscrviUion  jairraite,  à  Tempécher  en 
ini  mol  de  ianrnor. 

Les  expériences  [poursuivies  depuis  deux  ans  ont  domjé  des  ré- 
sultats si  lavorables  qu'on  peut  considérer  l'abrastol  couime  Togetit 
<le  conservation  du  vin  [inr  excellence  et  destiné  peut-être  h  rem- 


i;t)  DiriAnTim-DicAUUErK  et  STACKtstt^  Cùmptes  r(*niiits  de  tAcëdàmit)  dru 


Mt'ii*ni'f^H. 
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]ilaeer  ^atièreimMil  le  i>Ialri%  tïout  on  n  dû,  qiioiquL'*  h  rt^Tet,  riUo- 
riser  r^Diploi  jos^ju'û  conçu rrooce  tte  2  ^j:r*iHUïioâ  rio  sultlota  tîo 
potasstuiii  par  lilre  du  vùi,  L'abnis^lo!  ne  H'erii[>îoio  i\nli  ïn  ilosi*  <lr 
qtrelqiies  centigrammes,  el  cependant,  bien  mu*n\  qtu*  kt  platrtî,  il 
dariOe  et  cooïM^ne  le  vin  nvtn"  ct?:^  doseti  si  i éduilt??.. 

L*abâénee  d^  Iroiibles  cardinquô^t  un  cérébraux  ptnidant  Tudmi- 
oiâtrfttiûii  de  Tasaprol,  réliiuînatton  ûv  cH  anlisejilïqne  \mr  k\s 
ttrioa^^  cpii  éloigne  Tidécî  d*untî  uceumulaïion  dann  Torgaï usine, 
j»f'rmelU*nl  sans  doute  de  concium  ?i  remploi  înanTensif  de  cette 
pour  \i\  conïionation  dOîS  vins  ;  fi  h  10  grainiiics  par  h**c- 
dê  vin  s<jnl  sufîiîiantîi  ;  6  graunucî  rt^pré&i^ntejit  uiio  ûo^e 
iiia^eosie  de  ce  qui  lïciit  être  toléré  par  le  corps  hmaain  en  vingts 
quatre  hc^ures  cl  pcnilanl  It.mglcinps  sar»s  qni>  les  observateurs  lui 
ait*fil  reconnu  anenii  inconvénient  ;  on  peut  même,  sans  en  épron^ 
wr  daviiniage,  élever  la  ûom  quotidit^nne  au-dessuBde  10  i^ramme;?, 
d^ttpfi's  des  cxpérîencet^  qnî  se  sont  fôïtns  i^ons  mv*^  yeux* 

Li*s  remarquables  propriétés  de  riibnisiol  pour  la  conservation 
des  vins  Font  fait  adopter  pranq>temcnl  ;  mais  des  critiqueBf  heu- 
rêusement  sans  fondemcut,  lui  ont  été  adres^mVï;,  et  c*est  pour  y 
fépcifidrt?  que  j'ai  entrepri;*  des  (^xpérience?^  sur  raeiion  cbiniiquo 
do  ce  coqis  3ur  le  vin> 

Il  a  été  dit^  notamment,  que  par  sa  décomposilion  au  sein  des 
liquides  fennentéâ  comme  le  vin^  Tabrasto]  fournit  de  Tacide  sul- 
fiuique  libre,  qne  son  emploi  t»st  danfrereux  et  ne  saumil  être 
toiture, 

La  composition  seule  du  naphtylsulfate  de  calcium  est  de  nature 
à  éloigner  Tidée  de  pareille  décomposition  chez  les  chimistes  qui 
sont  au  courant  des  propriétés  de  corps  analogues.  Ce  n*est  que 
sous  rinfluence  des  acides  énergiques,  comme  l'acide  chlorhy- 
drique,  par  exemple,  que  ce  corps  est  décomposé  en  naphtol  et 
acide  sulfurique.  En  effet,  une  dissolution  aqueuse  concentrée  de 
naphtylsulfate  de  calcium,  additionnée  d'acide  chlorhydrique,  se 
prend  en  masse  au  bout  de  peu  d'instants,  et  le  naphtol  est  régé- 
néré. Mais  en  présence  d'acides  plus  faibles  et  surtout  en  dissolu- 
tions étendues,  aucune  décomposition  de  ce  genre  ne  se  produit. 
Les  acides  qui  se  trouvent  dans  le  vin,  l'acide  tartrique  et  l'acide 
malique,  ne  provoquent  pas  cette  décomposition  au  sein  du  vin  ; 
ils  s*emparent  de  la  base  et  le  sulfate  de  naphtyle  devient  libre  ; 
mais  il  ii*y  a  pas  trace  de  décomposition  du  sulfate  de  naphtyle  lui- 
même. 

Avant  d*étudier  l'action  de  l'abrastol  sur  le  vin  lui-même,  je  l'ai 
soumis  à  raction  du  bitartrate  de  potassium.  iS^ffi  de  crème  de 


I 


78 


MéMOmES  PRÉSF 


A  LA  socnsTï  CmWÎOUE, 

tartre  juin'  ont  cU*  ilissous  dans  1  litre  â\um  ilîslillrW  ;  la  liqumîrl 
s\*st  troiihlt-e  par  l*a*ldilioti  dt*  51  gnji runes  (poïtïs  inolrriilnirt^iJ 
fl'abniritul  ;  il  B*i^8t  Ibnné  du  lartriiU'  t\v  calcium,  dont  iintî  |»uriii^j 
reste  en  solution  tm  même  tenitïs  que  du  naphtylsuirale  de  po-l 
tassium  et  du  suUatê  dt*  nniihtyle. 

Ce  eorps  peut,  grâce  «  sou  laraeUîrt!  Hcide,  ^trc  dofié  volumétri-l 
t|rioi)iODt  a  Paide  du  (onruesol  ou  du  di|iliényle-oranjfO  ;  ce  dernier] 
indirnieur  n*tndii|ne  que  la  nioitie  du  sulfate  de  nnphtyle.  La  solu- 
tion, sé|JHr6e  du  prî^eipilt*  de  tartrale,  ne  précijiiti'  |»as  le  chlorun?  j 
de  baryum;  i)  ne  s*y  trouve  donc  pus  Inu-e  iraeide  sidluriquL»] 
libre. 

On  sépare  les  eomjjosés  soluhles  en  roneenirant  la  licjueur  mt 
buin-ninrie   et  en   Iraitaui   la  solution  conceuti'ée  par  l\'tlacr  ou, 
ralcool,  qui  s'emparent  du  suUate  rie  nofihlyle;  les  sels  {lolassiques] 
restent  couiine  résiiîu  sous  iurnie  «rni^^uilles  (suHbriajililylttle  de 
poUâsium)  et  tle  paillettes  lerenie  i\v  tartre  en  excèsL 

Le  Hultattï  de  ntiplityle,  dose  eoniine  il  est  dit  plus  haut,  aprèd| 
r action  de  la  cri^me  de  tartre,  a  doimé  : 


SulfMle  <l(»  nnphtyle  tMnpIùyé  n  IVtat  d'nbtiislfïl  ». 
Suirutf*  (!*'  tiînihlji  le  retrouve ...,,,.., , 


::Mi 


Ce  résultat  est  de  mitiu'e  a  déiuontrer  (pie  la  substance  n*est  pas 
dt»eonq>tis«^e  ;  la  réaction  a  lieu  d'aiirès  Téquation  suivonle  : 


Crèm«  de  tirtr». 


de  ealdani. 


JX 
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Tvrinie  de  rjtei^iDi. 


de  i»QU»sltiin. 


Stitratfl 
de  naphtyle. 


Expéricnres  sitr  h*  \  in. 


Leî>  expériences  ont  porté  sur  ilu  vin  roup'  An  MM  dr  la  France.) 
i^eulermaut  juir  litre  l'f'Jâ  de  crème  de  tartre. 

Il  a  élé  additionné  de  8  ^^nimnu*s  d'abrastol  pjir  Ijhc  :  tUmv  tr»tne 
quantité  au  moins  îJ(J  fois  plus  considérable  que  celle  uéces^ain?  à 
la  conservation  rio  vin. 


Aciditi?  totale  exprimée  en  acide  sulfurique  H^SO* 

Avant  raitditioii  de  Tabrastol  * 
Après  l'addition  de  l'ubrustul  , 


fit 


1 
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La  différence  du  titre  du  vin  pur  et  du  vin  abrastolè  provient  de 
la  saturation  de  Tacide  tartrique  par  le  calcium  ;  mais  cette  satura- 
tion n'est  pas  iuunédiate.  Vingt-quatre  heures  apK*s  la  première 
titratiou,  un  nouveau  dosage  a  donné  i»our  l'acidité  totale  3«»",846, 
qui  correspond  à  une  double  décomposition,  incomplète  encore, 
mais  atteignant  2f',66  d'abrastol  sur  l(»s  3  grammes  do  ce  corps 
igoutés  au  vin  ;  la  double  décom[>osition  n*est  pas  inuuédiate,  elle 
se  produit  progressivement. 

On  a  opposé  à  l'emploi  de  Tabrastol  pour  la  clarification  et  la 
conservation  du  vin  sa  décomposition  en  naphtol  et  acide  sulfuriquc 
librt».  Cette  objection  repose  sur  une  erreur  ;  il  n'existe»  pas  dans  le 
vin  de  matière  susceptible  de  transformer  l'abrastol,  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  le  sidfale  de  naphtyle  en  naphtol  et  acide  sulfu- 
rique  ;  le  sulfate  de  naphtyle,  qui  est  le  véritable  agtMit  de  conser- 
vation, y  subsiste  intégralement. 

U  suflirnit,  peut-être,  de  s'en  tenir  à  la  constatation  qui  a  été 
faite  plus  haut,  de  la  diminution  du  titre  de  l'acidité  totale  du  vin 
par  faction  de  l'abrastol  ;  nuûs  i)our  faire  disparaître  le  moindre 
doute  sur  ce  point,  j'ai  entrepris  les  expériences  suivantes  : 

I.  Essai  sur  le  vin  pur.  —  100  centimètres  cubes  évaporés  h 
iiec  ;  l'extrait  sec  a  été  traité  par  l'éther.  La  dissolution  éthérée, 
l'xaporéi»  ]»ar  l'extrait  s(h*  repris  par  l'eau,  a  légèrement  coloré 
Tuniiip'  lit-  dipliénylniniiu',  mais  n'a  donné  aucun  trouble  avec  le 
^•lllt•n^v  dr  baryum. 

MriiH*  «'ssai  sur  le  vin  nbrastolé  à  3  grammes  par  litn»  : 
Mriii»»<  rrartions  que  pour  le  vin  pur  ;  j»as  de  trouble  avec  h* 
olilorurc  df  l»aryum. 

II.  Essni  sur  7e  vin  pur.  —  .\  20  centiinèlres  cubes  de  vin  pur, 
•Ml  a  nJMMté  10  milligranun(»s  d'atMde  sulfunijuc  monohydraté,  soit 
un  dtMiii-nullièui(\  et  on  a  opéré  connue  dans  le  premier  essai.  La 
dissolution  aqueuse  s'est  troublét»  j)ar  le  chlorure  de  baryum. 

Par  eouséipuMit,  la  réaction  est  siMisible  à  un  (ienii-niillième,  et 
ralxence  de  réaction  avec  le  vin  abrastolé  prouve  ([u'il  n'y  a  réelle- 
ment aucune  production  d'acide  suirunijut». 

m.  —  La  réaction  (*st  plus  stMisible  lorsiju'on  se  sert  d'un  mé- 
lange d'alcool  et  d'élher  au  lieu  d'étlKM*  pur.  Dans  ce  cas,  le  liquide 
proveiuiut  du  vin  jmr,  additioniié  d'un  denii-niilliènie  d'acide  sul- 
furitpie,  produit  avec  le  chlorure  dt*  baryum  un  trouble  considé- 
rable. 

Le  vin  abrastolé,  dans  les  nu*mt»s  conditions,  ne  donne  lieu  a 
aucun  trouble. 
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Dofiafje  fie  Facidr  sulfurique  totnl  thms  les  deux  vins^  pur^i 
nhrftsiokl  — 500  ceiUiiuùtre:^  cuhus  flu  vin  (iiir  ont  éU*  firécîpilés 
pur  ]v  chlorure  de  baryum.  En  iHisâtmi  reposer  U*  uit'liiuge  [Htaiinnt 
<jiiolfp]ps  jours,  ]e  sulfate  de  haryuni  se  rassemble  aii  Umd  dn  vase 
et  on  le  love  par  decHnlatiorï  d^ahonl,  puis  sur  un  llllre. 

On  û  traité  de  la  m*^mo  manière  500  centimètres  cubes  de  \nn 
ftbrastolA. 


Bulfato  de  baryum  obleuii  : 

Avec  lo  vin  pur., , , , , 
A  vêt*  le  vin  nbrntit«lé 


0,488 
0,485 


Le  viu  abrastolt*'  ne  renibrtne  donc  jms  de  trac-es  d'acide  snlfn- 
rii|ne,  eoiiinii renient  ?»  ee  ipii  ii  éfé  nnnunre. 

1/abrastoI  n'intrudiiit  dans  le  vin,  i'iï  delifirs  du  sulfaN^  de  napli- 
lyle  qui  e^t  iuofiemiii,  surtout  dans  les  proportions  emiiloyécsp 
aucun  iMeinenl  n(ai\eau.  On  sait  ((U(*  le  plAtraj^-e  du  vin,  dont  le  but 
est  de  hu  assurer  une  conservation  pbis  eunî[»lèh%  a  j>onr  rdTet  de 
donneur,  par  doubkt  décomposition  avec  la  er<*jne^  d*'  lartn»,  du  sul- 
fate de  pfdussiinn  ;  b*  jjbîtrap^  est  autorisé  par  la  loi  ius([îi*n  eon- 
eurrenee  ile  ^  ^rauunes  (te  snifale  (b*  potassium  [lar  litre  (b>  viiu  II 
tue  semble  que  rabrastol  doit  pouvoir  remplacer  avec  avanUi^e,  ati 
point  de  vue  de  Thygiéue,  !<•  jdâtre  dont  on  fait  usa^^e  ;  employé  k 
ïa  dose  de  H  f^'^ruuunes  par  heettditre,  par  exemple,  il  u^introilnit 
dansle  viu,  àcùlé  de  (pielqnes  jj^rammes  <le  sulfate  tia|>[ilylit|nè  par 
heclolitré,  tpi*une  quantité  de  sulfate  de  eub*ium  de  2i«',8i  produi* 
said  âi%fi3  de  sulfate  de  ftotnssinm,  on  0«%yâ63  jjar  litre  au  liiai  des 
2  «jrranunes  tolérés  [lour  le  plàtra^n*. 

Un  des  avantages  que  présente,  au  point  de  vue  de  la  surveil- 
lance» IVîiaploi  tle  Pabrastol,  c'est  que  la  présence  fie  ce  corps  est. 
facile  a  déceler.  D*aj)rès  les  recbercbes  (pu  ont  été  entre|irises  au 
laboratoire  municipal  de  Paris  et  publiées  réceinment  j»ar  M  Sari- 
glé-Ferriére  1 1 1,  le  procédé  euiployé  par  Tauteur  permet  de  déceler 
dans  le  vin  la  présence  ffuri  tpuu-anle-milltème  d'nbrastol,  et  la 
présence  de  ce  coriis  ne  miil  en  rien  au  dosa{^n^  du  stdlVite  de 
potasse  fait  tlans  les  ronditious  ordinaires,  c^est-rHbre  n^empécbe 
nullement  les  constatations  des  ïoitres  substances  introfbiiles  dans 
le  vin. 

De  nouvelles  exj»énences,  faites  depuis  la  rédaction  de  la  note 
ci-dessus,  ont  démontré  que  renqdoi  de  TabrasloI  est  inqM»ssible 
chaque  fois  que  le  liipude  h  conserver  e^t  chargé  de  substances 


(4)  Cotnpiefs  reu'iits  </r  t'AcHiivtuiê  t/os  Hci**iïCi}>^  tJuviL*mbi'r^  ISUi. 
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ntotérs^  k  moins  de  nc?tUraliB*?r  pn^alnhlemejil  œs  denii^ros  par 
de  fvrics  add jtiortii^  d'abi*«s>toL  Comme  r«hmî^loI  eût  tn'»?^  hjïkt,  son 
«nploi  deviônl  impor^nd^ïe  dt%  tju*iï  fnul.  dqïiis*«^*r  k^ï^  quaiililAs 
ilMfil|llé^  d<»n?^  nul  nolo,  It  tm  i'M  uiiisi  «h*  (n  bit*rt%  par  oxeiiiplf\ 
flir  ItiDicUr  ou  H  tctilt"  rein|»loi  t\e  rahniï^tol;  le^  expimence:^  tmi'^ 
détiiODlr^t  t|ii*il  faut  iîjouUt  au  liquide  dt?ï*  ipiantili^s  Inlles  dft  eot 
intisepliquis  |MJur  «rriver  ri  Ifi  roijs+*rvatk>u,  fpje  In  liiere  rltrvrffil 

^  Il  en  e^l  de  iuC*uh*  du  luit  H  de  LoiiUiï;  lr8  ï^ulisliiufts  . 

!tj*  solidoî^  ou  lk{!ndt*«  qui  rt»nfcnncut  pluî^  d'azc^tè  que  le 

Gl'U*!  propriété  de  Tahrastol  devient  préeietise  lorsqu'il  s'agit  du 
vm,  car  on  ii*a  fms  à  craindre,  eu  iMisout  Uï^n^e  de  vin  abrastole,  - 
de  voir  d'autre^  qiiHiriili's  de  t'el  anli^epiiqïie  «[ipnrtées  dans  Tor- 
îniiii:>me  par  d'autres  iiubstauçeÈi^  comnie  ce  stîrait  le  cas  pour  le 
âalïeytate,  notamment. 

H*"  16, —  Sur  raotioQ  microbicide  de  la  gallanilide  ou  gallanol, 
l>(ir  M.  F.  CAZENEUVE 

Noii:^  ne  eroyouï^  pa^  dt'plaeé  de  donner  daim  ce  journal  une 
iioU*  n^um*V*  sur  ludion  inieroliicide  de  la  gallanide  on  ipdhimi 
«M|ourd1iui  ijue  les  Uiboraloirt^  de  pliysinloiîîe  et  de  thérapeutique 
arcordenl  a  ce  fjenre  de  recUerehes  une  uuportauce  croissante,  si 
Î!iiitifli'"e  d*ailleurs,  par  d'henreuBes  applieations. 

En  collaboration  avec  M.  Nicolas,  préparateur  dans  le  laboratoire 
de  mon  collègue  M.  Arloing,  nous  avons  expérimenté  Faction  de  la 
gallanilide  ou  gallanol  sur  cinq  microbes  :  le  charbon,  le  staphylo- 
coque doré,  le  bacille  pyocyanique,  le  bacille  d*Eberth  et  le  bacille 
du  colon. 

Nous  avons  écarté  de  parti  pris  toute  étude  sur  les  modiflcations 
morphologiques  de  ces  divers  microbes,  étude  qui  eût  été  très 
complexe.  Nous  nous  sommes  limités  à  rechercher  rinfluence  de 
la  gallanilide  sur  les  propriétés  végétatives  et  i)athogènes. 

Les  essais  ont  été  exécutés  in  vitro  dans  trois  conditions  avec 
la  gallanilide  :  1®  à  doses  massives,  2<»  à  doses  faibles,  S**  à  doses 
très  faibles. 

Nous  sommes  arrivés  aux  conclusions  suivantes  : 

!•  La  gallanilide  en  excès  arrête  complètement  la  vie  des  micro- 
organismes. 

2«  La  gallanilide  en  solution  faible  à  1  p.  1000  diminue  la  végéta- 
bililé  du  charbon  et  du  staphylocoque,  arrête  celle  du  bacille 
saa,  cBiM,,  s*3ÉR,,  T,  XI f  1894,  — -  Mémoires»  0 
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cî'Ehertlt,  mtiiïfi  reste  suas  iiiflucnce  sur  le  pyocyHiii<iue  et  le  bacillej 

du  colon, 

8**  La  pillnnilideen  solution  trc*s  faible  »  l  [».oOOO  n'arrête  pas eaJ 
tout  lu  vr^'tHuîiilitc  du^  miiToorganisines  mais,  chose  im|iortanU>J 
miénnHl    prt^sinu^   roinjïUHpment  tout  pouvoir  patfioî^crie.  A  plus" 
forU'  niisrm  cette  fleriiiùre  aclioii  st?  prodiiiu-lle  avec  la  solution 
à  1  [»,  loon. 

M.  lo  D*"  (}.  Houx,  Hj?T*^*tJré  à  la  Facultt\  directeur  du  hureauj 
d'hy^jricno  de  la  ville  de  Lyon,  a  oxpériiiiealé  la  ^^alïanilide,  sur  uotrôj 
invilatiou,  sur  le  a^crobe  du  choiera  asiatiipieJJue  première  élude! 
lui  a  déuioniré  (ju'un  peu  de  poutire  de  tîtillaiiiiide  uu  guUanul 
lyoutée  au  Iwuillon  de  culture  non  seulement  euip^che  le  dévelo|)-l 
peuient,  niais  tui'  assez  rapidemeul  les  bacilles  cholériques»  Ces] 
recherches  sout  continuées. 

La  gallaiiilide  ouipéche  la  Ipruieiilntion  ] putride  dans  les  œuis^ 
le  sang;  elle  relarde  ta  coagulation  spontanée  i]u  lail  tout  comme 
Tacide  salicyJique. 

Elle  a  une  action  très  manifeste  sur  le  ferment  lactique  à  la  dose 
de  0K%5CJ  pjir  liin*  fie  lait. 

De  [►lusja  gîdbiiiilide  n'est  pas  loxique,  ingérée  par  le  tube  diges- ^ 
tîf  ;  car  a  la  dose  de  5  gramtiies  en  poudre  chez  un  adulte,  elle  ne  1 
déteruiiue  aucun  cfTel  physiolopque  visible.  Son  insolubilité  douâ^ 
Teau  exj)ii<jMe  ]KU't'ad«"ua*nl  ce  fait. 

Injectée  <lans  le  sang  en  solution  alcaline  elle  est  toxique  commej 
tous  les  agents  réducteurs,  i Expériences  de  Cl  Bernard  sur  lei 
pyrogallol.) 

HM7.  —  Recherches  sur  les  homologues  de  la  gallanilide; 
prèparatiûQ  de  la  gallaparatoluide,  de  son  dérivé  triacétylè 
et  de  quelques  sels,  i>ar  M.  P.  CAZEMUVE. 

La  pré|iaration  de  la  gallanilide  par  réaction  de  l'aniline  sur  lej 
taïuiin  (i;  nous  donnait  à  penser  qu'en  faisatit  intervenir  les  homo-1 
logues  de  raniline,  nous  obtiendrions  les  boniûlogu€*s  de  laj 
gallaniliile  pur  un  dédoubtement  analogue  du  tannin  tle  la  noix  doj 
galle. 

L  expérience  nous  a  iléniontré»  après  diverses  tentatives  aveej 
Torlbuloluidine,  la  méthylaniline,  la  dimélhylanilineelles  xylidinesj 
que    la   |iaraloluidine   seule    donjic    un  dérivé   par  dédoublement 
régulier  en  opérant  dans  les  mêmes  conditions. 

(i)  Bull.  Soc.  Mm.,  â<  ëérie,  t.  9,  p.  W* 
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I.  —  On  chauffe  vers  150^  pendant  une  heure  environ  100  gram- 
mes de  paratoluidiiie  cristallisée  et  100  graninics  d'acide  gallo- 
tanni«(ue.  On  traite  ensuite  par  l'eau  additionnée  d'acide 
chlorhydriijue.  Il  se  forme  un  préci[)ité  qu'on  essortî  et  qu'on  lait 
cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool  a(|ueux.  On  obtient  des  pail* 
lettes  cristallisées  d'ime  grande  blancheur  fondant  à  211'' au  lieu 
de  20o\  j)OHit  de  fusion  de  la  gallanilide;  ce  corps  est  très  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  mais  très  soluble  dans  l'eau  bouillantt\ 
comme  l'acide  gallique  et  la  gallanilide.  Il  est  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  Féther. 

L'analyse  élémentaire  indi(jue  que  ce  corps  corrt^spond  à  la  gal- 
lotoluide  et,  d'après  ses  origines,  à  la  galloparatoluide. 

Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  calcidés  en  centièmes, 

avec  le  produit  séché  à  100®  : 

Caleolé 
Trouvé.  pour  C«*H«»AxO*. 

C (V1.G9  64. «G 

H 5.;n  5.01 

Az 5.18  5.40 

En  nous  basimt  sur  la  constitution  de  la  gallanilide,  la  gallopa- 
ratoluide doit  avoir  pour  fornude  de  constitution 

(  œ.AzH.C«H*.c:iP 

rV  corjks  crislallise  «laiis  l'eau  ou  l'alcool  a([uciix  avtv  deux  molé- 
cules d'eau  tout  coiiiine  la  gallanilide;  il  les  pcnl  à  100",  en 
[•HMiaiit  l'aspect  terne  de  brillant  ([u'il  était. 

Sous  riiillueiice  de  l'acide  clilorliy(lri(|ue  à  150"*,  en  tube  scellé, 
la  gall«»i>araloluide  h*  dédouble  en  acide  galli(jiie  et  paratoluidi». 
Les  alcalis  à  l'ébullitinn  ne  paraissent  pas  saponilier  le  corps.  11  si? 
produit  une  oxydation  au  contact  de  l'air  comme  avec  la  gallanilidt» 
cl  le  liquide  brunit  forltMuent. 

La  galloparatoluidi»  bouillie  avec  l'aidiydride  acétique  doimi^ 
rapidement  un  dérivé  tnacétylé  (pfon  jjrécipile  par  l'eau  et  ipi'on 
fait  cristalliser  au  sein  de  l'alcool.  Le  dosage  d'azote  nous  a  doiuié 
en  centièmes  : 

Calrolé  pour 
Trouvé.        C»*H'»,C.»HM);»AzO*. 

Az ïi.'^O  3.03 

Ch*  dérivé  acétylé  se  présente  sous  forme  de  [u'iites  aiguillt»s  d'une 
^M*ande  bkuicheur  qui  ne  fondent  pas  sans  décomposition,  ipii  sont 
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insohiblt^s  <l«n^  Tenii,   uiais  solubles    rîans  rnh-ool.   Il   a*a  plus' 
d*{icUoii  sur  If^  porclifoniro  flo  Ibr. 

La  galloparatolilide  colore  »3n  bleu  le  porclilonire  (ie  fer. 

Une  solution  bouillunto  do  ^iiliopHnilabii(1t>  traitéi^  jiar  Tacétite 
(\e  zinr  dormo  un  pn'«ci[>i!o  bl;inr  insoluble  dnns  l'eari,  correspon- 
dant k  la  JbniniJcf 

■CO.AxH.lHlVClP 


O^ 


C«Ha , 


(iJ 


rili 
L'analyse  a  donné  en  centièmes 


Troivè, 


nèorie. 


Nous  n*avons  pas  chorriit'^  n  |»rt"'pMr«»r  les  antres  roniimsi^s  zinci* 
tjues  dif^LTits  par  nous  pour  là  ^allauilido  (*);  mais  ils  doivent  so 
foruier  suivant  toute  probabilité. 

Les  acétates  fie  ploud*  donnent  rijr*deuu'nt  un  préeipité  insoluble 
avec  une  solution  tjouillante  t\v  gallotolnidi?,  eouiposé  analotirue  au 
composé  ziiicif|ne,  e*est-N-flire  un  dérivé  niouo]>loinbiquo.  L*eau  de 
baryte  et  Teau  de  cbaux  doîuient  des  précipités  analogues  qui 
verdissent  à  l*air  et  s'altèrent.  Conuue  avec  la  gallauibde  les  a(*é- 
tate^  niercnrique  et  cui»ri*pie  sont  réduits. 

Ht — Nous  avujis  cliaulTé  fOU  grauuuHs  tlNulliololiiidinc»  parlai- 
lement  rectiOée  avec  HH)p*ainnies  de  lanruu  pour  ubtenir  11»  dérivé 
oriJio,  Une  série  d'essais  oui  été  exécutés  ;uétbodiquenient  à  de»! 
lempérahu'es  variard  proj^^ressivernent  de  dix  lui  ibx  drgrés  depuis 
i  IIP  JLLsqu'à  \l(y°.  ]a*  produit  de  la  réaction  de  couleur  rou^'e-brun, 
analogue  il  celui  obtenu  avec  faniline  et  la  iiaraloluidiiie,  a  été  ' 
traité  par  Ti^au  additionnée  de  quantités  convenables  d'acide  chlo- 
rhydri((ue  pour  saturer  Texcès  d'oribotoluidine. 

Nous  avons  obtenu  une  t^obition  complètement  transparente 
sans  aucun  précipité  malgré  finlervcntiou  du  froid  qtielles  que 
soient  les  crualition?>  *lans  Icscfuelles  nous  nous  sonunes  placés.  Par 
eonceulrafiou  nous  n'avons  obtenu  aucune  erislallisalion  ou  [ïréci- 
pité. 

Est-ce  à  din*  qu'il  ne  s*>  luruie  pasrme  galloorLhotoluidc?Ainoins 
que  ce  dérivé  soit  très  solidilt?  daJis  INnni,  dilTéranl  k  ce  point  do 
vue  de  lu  gallanilide  et  de  la  j^ralloparaloluidc,  cl  que  nous  n*ayons 

(t)  Loc.  cil. 
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pas  Ifouve  If  procédé  ûb  Bt'parfltion,  nous  sommes  en  dniil  du 
^ii|iposer  que  le*  dérivé  ôrtho  ne  se  produit  pos. 

Lft  inAtliylaiiUine  oiiSî^i  hu^ii  qut^  ki  dîmélhyLriiJÎlino,  exiJtTiiiR^idéeg 
dâûs  défi  eomîittons  vflnoes  t*ommt*  pn^|H)rtïons  vis-îi-vt?^  un  taniiin 
on  roiJitni*  trmpéniliin"  dt?  rinirliou,  tfonl  pns  duiin*'^  do  rt'^^iiUiils 
plii5  heiiroiix,  La  x^lîdine  dilo  puro  du  coiuni»»ree  ipii  osl  im 
mélange  iris^omèms  dûiinfî  égnleiiienl  un  résultat  iiégidil  inec  le 
laimifi.  Nous  rravop?^  pas  éindlé  k  rt*  point  do  vuo  In  rurliitoïuidine 
tjuc  nouîi  n'avions  pat>  en  uiaiu^^. 

Ceis  faits  ne  sont  pas  pour  nou^  éloniiL^r.  La  poî^ition  dos  ^ran* 

i|Miieitts    en    série   aroaiatîque   infliif   eonsidérahlomenl  sur  les 

pmpfiélés  des  corps. 

If*  IS.  —  Sur  des  matières  colorantes  oxindopliènoUqQôs 
dérivées  de  la  gallanillde  et  de  la  galloparatoliiide  ;  i»ar 
M.  P.  CAZEREUVE. 

Depuis  ipiolquêfi  années  déjà  MM,  Dunind  ôlHuj.^'iionin  préparent 
aue  matière  colorante  qu'ils  appollont  le  Itlvu  ffëiliqm*  ou  mUfjo 
du  iMûuùSf  el  qui  provient  do  TaçUon  do  la  nîtrosndiuuHhylanilUio 
sur  lo  protîniï  iTistallisé  réstiUanldo  l*artiun  do  ranilliie  sur  lo  Ljiu- 
iiiut  lequid  prorîtiil  est  i'auilido  de  rai'i<lo  ^ulliqno,  t'oiuiuo  u*ms 
Tii^otis  précédeminenl  démontré  (i). 

L  —  Dans  un  brevet  en  date  du  27  juillet  1887,  ces  industriels 
décrivent  la  préparation  de  ce  bleu  gallique  de  la  façon  suivante  : 

On  chauffe  parties  égales  de  chlorhydrate  de  nitrosodiméthyl- 
aniline  et  du  produit  de  condensation  du  tannin  avec  l'aniline,  au 
sein  de  10  parties  d'alcool  ou  d'autres  solvants  comme  l'acide  acé- 
tique ou  l'eau.  On  fait  bouillir  plusieurs  heures  jusqu'à  ce  que  le 
dérivé  nitrosé  ait  disparu.  On  recueille  sur  un  filtre  une  matière 
colorante  brillante,  vert  olive,  qu'on  lave  à  l'alcool  froid.  Cette 
matière  est  insoluble  dans  l'eau  et  les  alcalins,  ce  qui  la  distingue 
de  la  ffaJlocyanine  et  du  prune. 

Elle  est  à  peine  dissoute  par  les  acides  dilués  avec  une  couleur 
rouge.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  avec  une  coloration 
bleu-violet;  par  addition  d'eau,  il  se  forme  un  précipité  violet 
foncé. 

On  peut  faire  cristalliser  la  matière  insoluble  vert  olive  dans 
Faniline;  on  obtient  un  produit  d'un  reflet  cuivré  qui  donne  une 
solution  rouge  cerise  avec  l'acide  sulfurique  concentré. 


(!)  Bnll.  Soc.  ôbim.,  3»  série,  t.  9-10,  p.  847. 
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Four  ôbU*nir  le  corps  sohible  dans  IVaii,  o*esi-à-*îire  1**  b1~ 
galliiiue  soluhle,  utilisable  en  teinture,  ii  ïnni  chaiilTer  pemJant 
quelque  temps  5  parties  du  précipité  vert  olive  ci-dasaujs  avec 
20  parties  cralcool  et  âO  pnrlies  i]*uiié  î;obiti(in  (10  0/0i  de  biï^ulfil*^ 
de  soude.  La  matière  se  suirocijiijugue  :  on  h  «l'alionl  un  mélange 
brunâtre  qui  se  transforme  peu  h  peu  en  une  pâte  vert  clair  cri^  j 
talline  qn*on  dilue  duti^  l'eau  et  que  I  on  conserve  en  pâte  pour 
Tosai^e  en  teinture. 

On  peut  encore  sulfocôryu^uer  par  Tacide  suliijrique  fumant 
à  24  0/0. 

Le  sel  ammonique,  sons  forme  de  pâte  ifun  beau  bien,  est  très 
ntitisé  en  teint!iro» 

Nous  avons  analyse  le  snlloconjuj^ué  sntiique  que  nous  avona 
|)unfîé  a  Taide  do  l  alcool. 

Nous  avons  obtenu  en  centièmes  pour  le  soufre  ei  Tazote  : 

Calculé 
(►ôur  C»»H*'A*»0*.CI 

Troafé.  SO*ffi 

S.,  5.90  t)*' 

A%.  8.29  B, 

La  gnUocyaiiiwu  obtenue  en  faisant  reai^îr  l'acide  galliqiie  sur  le 
ehtorbydrate  île  nitrosodiniélbylatubuê,  est  re^^ardée  îiMJonrd'hïii 
Cijninie  un  oxiiidopliénid  de  hi  (bnnule  de  constitution  snivarUe 

â«Aji* 


H     /    \«:h3 


H<:«: 


I/' 


"— Aa 


Js>OH 
H     r)>l 

he  prunt*  est  Tether  inéibyliqne  rlans  le  ^roufie  earboxyle,  soit 
GO.OtCm). 

Le  bleu  tjnUhjw*  on  indi(fo  fftt  tnnnith  «lérivé  de  la  i^allanilide,  se 
dilTérencie  par  le  j^roufie  anilide  ( lU .  AzH  . C*'H''*  a  la  place  rhi  j^roupe 
éther  CO.OrGH^i,  et  enlin  par  la  sulfuconjuffaison. 

Gee  corps  constituent  une  stVie  dont  chaque  terme  résulte  d'une 
réaction  similaire  et  parallèle  en  quelque  «orte. 

Suivant  nous,  le  corps  vert  olive,  d'abord  formé,  qui  est  inso- 
luble dans  Teau  et  les  aloftlis»  résiUlant  do  faction  de  la  niiroâo- 
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néthylaniliiia  sur  la  galtanilide  est  un  corps  quinonique  comme 
è  iudophéncds.  Sous  Tinfluence  du  bisulfite  de  soude,  les  deux 
^loiiioakiaes  sliydrogénisenl.  Les  deux  termes  de  la  réaction 
DOt  saceesùvement  : 


Tki^^' 


G^H'.AiH 


C«H».AiH. 


NCH> 


IL  —  Nous  avons  opéré  la  même  réaction  avec  la  galloparato- 
luide  précédemment  décrite.  La  transformation  est  absolument 
identique.  Nous  avons  obtenu  un  premier  corps  insoluble  dans  les 
alcalis,  d*aspect  vert  olive,  rappelant  le  produit  de  la  gallanilide* 
Avec  le  bisulfite,  dans  les  mêmes  conditions,  nous  avons  sulfo» 
coogugué  le  produit,  puis  formé  des  sels  de  sodium,  d*ammonium, 
qui  ne  se  diflërencient  pas  sensiblement  comme  teinte  du  bleu 


Nous  n'avonr^  pas  analj'sé  le  corps  sulfocoi\jugué  ou  celui  qui  le 
préi'ède.  Sans  aiioun  doute,  cette*  nouvelle  matière  colorante  se 
difforencie  simplement  du  bleu  gallique  par  h»  groupe  di'^rivé  de  la 
galloparatoliiide  CO .  AzH .  C«H* .  GH^. 

N""  19.  —  Sur  la  formation  de  la  mannite  dans  les  vins  ; 
par  MM.  H.  et  A.  MALBOT. 

I.  —  Historique  des  observations  reltitives  à  la  présence 
de  la  mannite  dans  les  liquides  fermentes. 

Le  premier  exemple  d'un  liquide  fermente  reiiierniant  de  la 
mannite,  remonte  à  1H07  (1).  C'est  Vauipielin  (jui  ohser\a  la  pré- 
stMiee  d'im  corps  capable  de  cristalliser  en  aiguilles,  <ians  un  jus 
d*oi^ion  qu'il  avait  abandonné  à  la  fermentation.  Chevreui  montra 
plus  tanl  que  ces  cristaux  étaient  de  la  mannite. 

Parmi  les  boissons  fermenlées,  le  eidre  est  la  première,  <lans 
latpielie  on  ait  trouvé  couramment  de  la  mannite. 

En  1891,  M.  Caries  signala  de  la  mannite  dans  les  vins  de 


(!)  AamatBM  tfe  etim.  el  de  phys,^  t.  65,  p.  IGi. 


ligties,  et  il  iTUt  pouvoir  donner  ]n  mnnnite  couhiio  la  curncU^'m- 
tiijiio  dos  vinâ  de  figius  (1). 

Comme  on  le  voit»  cette  carncUunslique  utail  d'avnnc<?  battue  en 
brèche  par  les  ohservaliuus  friifts  sur  h*  jus  d'oifiruon  et  sur  le 
cidre. 

D'ailleurs  diver??  chimistes  ont  ohtfînu  du  vin  de  flg-ues  Traiches, 
exempt  de  mannite,  et  sons  avoir  eu  recours  h  remploi  do  rneitio 
lartrmue»  prndaui  la  liTuieulatiou, 

D'autre  part,  M»  Blarez  a  obtemi  des  vins  Irèâ  niannitès  avec  du 
raiâin  authenlii[ue  et  eu  parfait  état,  au  moment  de  la  vendante, 
aux  environs  dt*  Bordeaux  [2), 

Seulement  dans  les  vins  mannités  étudi(**s  par  M,  Blarez,  la 
mannito  rtait  accompagnée  d'une  forte  proportion  d*acule9,  c-e 
qui  t'iiiit  aussi  tFailleurs  le  cas  de  rt'xprrience  de  Vnuquelin  sur  le 
jus  d*oignon. 

M.  Hoos  (fi)  et  M.  Jéi?ou  observèrent  éj^-'alemetil  la  pn'*sence  do 
la  mannite  avec  im  excè^  d'acides,  dans  des  vins  uaturrls,  mais 
tournés. 

D'autre  paît»  on  a  signait^  (hms  lt>  Chatenu-Yquem,  la  présence» 
<run  peu  tle  uiaunile,  sans  excès  d'acides,  et  nous  avons  fait  la 
mr^nie  observation  sur  d'excellents  vins  que  nous  avions  vu  fairt* 
el  même  sur  un  vin  —  excellent  aussi  —  qui  prèseidait  toute  Tau- 
Uieiitii'ité  désirable,  puisque  nous  l'avions  fait  nous-mènu*s,  pour 
nos  expériences,  au  bdioratoire. 

Il  y  a  tlonc,  aussi  bu*n  au  point  rie  vnir  L'liiinif[U('  ipfan  pomt  île 
vuû  œuologiïîue,  deux  cas  h  distinguer,  pour  lus  vius  nmuuilés  : 

1"  cas.  Le  vin  est  raannité,  sans  être  tourné; 

2*  cas.  Le  vin  est  tnonnité  et  tourné. 

Dans  le  premier  cas,  le  vin  peut  être  excellent,  et,  s* il  ne  ren- 
ferme phis  de  glucose,  il  est  Irôs  lacile  de  le  conserver.  C'est  le 
cas  du  viu  «pie  uous  avons  fait,  pour  lïos  expériences  nu  lal)o- 
raloire* 

Dans  le  second  cas,  le  vin  est  mauvais  et  malsain,  mais  c*esl  k 
cause  des  acides  de  la  tourne  et  nou  h  cause  de  la  nmnnite, 

La  monnite  ne  peut  pas  servir  de  caractéristique  :  elle  n'est  jias 
plus  uup  caractéristiipie  de  maladie  qu'elle  n  était  une  caractériî^- 
tique  de  falsification. 


(1)  CompUss  rendus^  13  avril  1891. 

{%  éoarnaî  de  phftrm.  et  de  chiai,^  1*'  mars  1808. 

^}  Jbid,,  15  avril  1B93. 
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^^  itn  ^d^moiil  de  plus,  dont   la  cfiijaits  cramte^  IVXHUdofpe, 
lioit  Icfdr  roiuple  lians  Iph  liquides  feniioraés. 

A  eôté  lia  ia  niaiiiiile  se  pîace  rl*tiilleurâ  la  orbite»  que  M.  Vin^ 
veut  et  M.  DelHchHmil  ont  troiivt>enormHlomoRi  dans  leë  oidre6^(l)«  . 

(A  suirre.) 
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CmilE  HIMÉlâLE. 


produit  d*ox|dalion  incomplète  do  l'almiubiiiiai  j 

(C.  A.,  1898^  i.  117,  p.  828).  —  Soumis  à  Taetton  du 
^•^^Kvi4*im  dudumeau  odiydrique  à  faible  débit  d*oxy^e,  ralttmi^ 
mtmâ  s'éiyde  avec  une  vive  incandosoence  et  se  transforme  en  une 
■jiftw^  d'aspect  gris  noirfttre,  dans  laquelle  le  rapport  du  poidi 
^  -  do  rozygèue  au  poids  de  Muminium  a  une  valeur  voisine  de  Qfi 
o^-par  oonséquent,  fort  différente  de  la  valeur  0^888,  caractérisa 
tique  de  Tahimine. 

On  peut  interpréter  ce  résultat,  en  supposant  que  la  matière 
obtenue  est  formée  soit  d'un  mélange  d'aluminium  et  d'alumine, 
soit  d'un  oxyde  ayant  une  composition  représentée  par  la  formule 


K#=ïfe ='•''')' 


cet  oxyde  étant  mêlé  à  des  traces  d'aluminium  libre  et  d'alumine  ; 
soit  enfin  d'un  oxyde  de  composition  voisine,  mais  un  peu  diffé- 
rente de  celle  qui  correspondrait  au  rapport  0,592,  cet  oxyde  étant 
mêlé  à  une  certaine  quantité  d'aluminium  épargné  par  la  combus- 
tion et  aussi  à  une  certaine  quantité  d'alumine. 

Pour  décider  entre  ces  trois  hypothèses,  on  a  traité  la  matière 
par  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  il  se  dis- 
sout du  chlorure  d'aluminium  ;  il  reste  un  résidu  insoluble. 

(1)  MM.  Vincenl  et  Delachanal  ont  trouvé  de  la  sorbite  dans  les  fruits  mêmes 
de  la  plupart  des  rosacées  :  dans  les  pommes,  les  poires,  les  nèfles,  les  cerises, 
les  prunes  mirabelles,  les  pruneaux,  les  pêches,  les  abricots  (C  7?.,  1889,  p.  854 
et  676).  Leurs  travaux  sont  antérieurs  à  la  noie  do  M.  Caries  sur  la  caracté- 
risUque  du  vin  de  figue,  qui  date  du  13  avril  1891. 
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Oponint  sur  une  miisr^o  M  <!<*  uMiliciv,  on  n  d*^terminé  In  qnnn- 
lité  H  <riiydrof^ùru'  dégagc^c,  la  ^juunlih**  Ad  aluminium  fournie  pur 
le  cldonire  dViluminium  di>  la  litjurur,  et  enttn  la  masso  R  du 
r^'sidu  insoltdde.  La  diflrrence  M  —  R  donnait  la  quantité  X  de 
matière  attaquée. 

Voici,  par  exemple»  le  résultat  inoyon  d'ime  série  d^expériences  : 


M. 

H, 

A. 

R. 

X. 

H 

i 

A 
X' 

1310.8..., 

.,     21,B4â 

515,8 

990,2 

371 ,  G 

0,0587 

1J69 

On  voit  que  la  inatièn'  X,  enl*îvée  h  M  par  Tacide  chlorhydriqiie 
ne  saurait  être  de  raluininirtni,  car,  dans  celle  hypothèse,  ou  eût 
dû  recueillir  41,28  trhydrogène. 

H  A 

Les  rapports  tt  =0,0587  et  ^  =  l,i69  difTéranl  pespectivenient 


H*         2 

très  peu  des  rapports  — — ^  ^  —  ^ 


:  0,057  et 


AW^ 


|  =  ..«7. 


i\  semble  que  ta  matière  X  annnt  iun*  composition  Ires  voisine  do 
celle  d'un  oxyde  d'alumiîimm  représenté  par  la  lunnule  Al*0. 
Diaprés  le  sens  dans  lequel  les  rapports  trouvés  dilTèrent  tles  rap- 
ports théorique^»,  cette  n»ali«']'e  serait  formée  de  l'oxydi*  Al^O  mêlé 
à  nue  petite  quantité  iralniuiuium  libre.  Kt,  eu  eiïel,  (^n  détermi- 
nant la  composition  d'un  niêbui^o  d  oxyde  A1*0  et  d'aluminium 
capable  de  fourtiir  les  quanti lé>  H  el  A  d'hyilrot^a'ne  mI  (ralumine 
recueillies,  on  trouve  un  poids  x  d'oxydr  Al*t)  i>1  un  jtoids  i  (Talu- 
uiinîum,  tels  que  x-{-}'  =X. 

La  quantité  d'oxypéne  confeiiue  dans  lo  résidu  insuluhle  peut  sa 
déduire  très  np[iroxunalivement  de  pesées  laites  avant  et  après  la 
condaistion ,  en  teuaiU  compte  de  roxygèue  contenu  dans  la 
matière  X,  On  trouve  amsi,  pour  le  rafq>ort  du  [loids  île  loxyi^èno 
an  [loids  de  l'aluminium  dans  le  résiflu,  li*  nombre  0,i7*»i,  c'est-ft- 
dire  le  rap|mrt  caractéristique  de  ralumine.  D'ailleurs  ce  n'-sidu  n 
une  denMlé  4,01  ;  il  st?  fîissout  intéi^ralement  dans  le  bisulbite  de 
potasse  nu  muge,  et  la  dissolution  oipieuse  de  la  frite  obtenue 
donne  nu  précipité  (rabutuut^  d<»  poids  égal  au  poids  du  résidu 
employé. 

Le  poids  de  Toxyile  île  Al^O  contenu  dans  la  jualière  X  est  au 


poids  du  ré>»idu  dans  le  rapport  0,33  = 


Al'^O 


.  On  est  donc  amené  ' 


2Al*03 

pour  interpréter  tous  les  laits  qui  préi^ulent,  à  énoncer  la  propo- 
sition suivante. 

De  la  combustion  ménagée  de  raluminium,  elTeciuér  an  cbaln- 
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metu  oïdiydriqiie,  lésutl»  une  matière  grise  qui,  à  côté  de  petites 
quantâlés  d*aliimiiiium  libre  et  d'alumine,  serait  constituée  par  un 
mmrei  axyde  (Têluminium  auquel  son  mode  d'attaque  par  Tacide 
ehlorhydrique  aaeignerait  la  composition  représentée  par  la  for- 
mule AK)''  =  A1K).SA1K)».  p.  A. 

Smr  la  nprodictioa  de  la  leaoite  et  d'un  flaoalnminate  de 
potassiwa;  A.  SUBOni  (C.  i?.,  t.  114,  p.  1861).  —  Bn  projetant 
dans  du  fluoiiiydrate  de  potassium  en  fusion  de  Talumine,  puis 
de  la  aOice  (ou  du  fluosilicate  de  potassium),  maintenant  la  masse 
en  fusion  quelque  temps,  puis  laissant  refroidir  lentement,  Tauteur 
aobleaa  de  beaux  cristaux  de  leucife  K^.AlK>*4SiO*  en  trapé- 
nides  a*,  et  en  Saoaluainate  de  potassium  6KF1.A1*F1*,  c'esi-à- 
dîne  le  sel  potassique  correspondant  à  la  cryolithe.  Ce  sel  se  pré- 
sente en  prismes  allongés  terminés  par  un  pointement  à  45*  ;  il  est 
an  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  soluble  dans  un  bain  de 
potasse  moyennement  concentrée  et  chaude.  C'est  cette  propriété 
qui  a  permis  d*isoler  la  leucite  à  l'état  de  pureté.  Cette  même  cryo- 
fitlie  potassique  s'obtient  encore  sans  mélange  d'autres  produits, 
lofsqu'on  fond  du  fluorfaydrate  de  potassium  avec  l'alumine  seule. 

L.  B. 

Saprodactiondelanéphèline  purement  potassique  ;  A.  DDBOIH 
\C.  R,,  t.  115,  p.  56).  —  Si  Ton  prolonge  pcMidant  quinze  heures 
la  fusion  au  rouge  vif  d'un  mélange  de  lluorhydrale  de  potassium 
avec  de  la  silice  et  de  Talumine  (voir  la  noU^  précédente),  on  obtient 
un  orthosUicate-alaminO'potassûiue,  K*0  Al*03.2SiO*, c'est-à-dire 
une  Dépbéline  potassique.  Ce  sel  cristallise  en  prismes  orthorhom- 
biques  mg^p,   avec  zn/»  =  97®,  souvent   groupés  trois  par  trois. 

L.  B. 

Sur  la  reproduction  du  grenat  mélanite  et  du  sphéne; 
L.  nCHEL  (C.  /?.,  t.  115,  p.  H30).  —  En  chauffant  dans  un  creu- 
set de  graphite  vers  1200*  pendant  cin({  heures  un  mélange  de 
10  parties  de  fer  titane,  10  parties  de  sulfure  de  calcium,  8  parties 
de  silice  et  2  parties  de  charbon,  l'auteur  a  obtenu  du  grenat  méla- 
nite en  dodécaèdres  rhomboïdaux  atteignant  5  milliuu'^tres,  du 
sphrne  en  prismes  allongés  att(Mgnanl  4  millimètres  de  long, 
ainsi  que  du  sous-sulfate  de  fer  F'e*S^  en  p(»lits  globules  à  surlace 
hérissée  de  pointes  cristallines.  l.  b. 

sur  la  reproduction  du  rutile;  L.  MICHEL  (C.  /?.,  t.  115, 
p;  lOM).  ^^  Bi  l'on  chauffe  de  même  à  iiOO*  dans  un  creuset  de 
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graphito  un  inélango  de  1  partie  de  fer  Lilauè  avec  2  pnrties  dol 
|)yrït<^,  on  trouve,  aprè-i  rerroidissemtmt,  tme  masâe  cri>iaUinc  ài 
lexture  In iiieUoiise,  jaune  de  bronze»  conslituée  par  de  U\  pyrrbo-l 
litiû  Fe^S^;  celle  inas^»  est  creuser»  île  vacuoles  tapistàéet^  par  dets] 
cristaux  tteieulaires  fn!^  «l.-  rfitilt\  l.  b. 


Sur  les  combinaisoûs  de  l'acide  sélénieux  avec  les  molyb- 
dates  et  sur  Tacide  molybdosëlénieux  ;  £.  PÉCHARD(^J.  ^^*^ 
i893,  t.  117»  p.  lui).  L'acide  sélénieux  se  combine  aux  moIybdale^H 
nîcalitis  comme  le  fnil  racicle  sulfureux,  ninsi  que  rauleurTa  montn'  ^ 
dans  un  inc^inoire  précèdent. 

Molyhdùsèlèniie  d'ammonium.  —  Une  dissolution  eliaude  rlo 
inolybdate  or<linnire  d'auniioniuuv,  à  laquelle  oji  njoule  un  poids  Mk 
iTacide  sélénieux  e^'^al  un  qu^rl  «le  celui  du  moiylidate,  laisse  dépo-  V 
êer  par  refroidisseiuent  une  masse  crisiaHine,  formt»e  par  de  lon- 
gues aigpuilles  réunies  vn  hon|ipes  soyeuses.  Ce  sel  arnniouiaettl 
contient  de  Tflcide  jriolybdique  et  de  î'aciile  sélénieux»  et  sa  com- 
position peut  être  représentée  par  la  formule 

10MoO3.â8eua.  i(^A2H*)30  +  MV<h 

ainsi  qu'il  résidUî  des  analyses. 

Cg  sel  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  à  chaud  qu'à  froid; 
il  est  insolublt5  dans  l'alcool  qui  le  précipite  en  fines  aii^uilles.  La 
cbaleur  le  déconqiose  en  dé«ja{4^ertiif  de  IVnii,  de   rMiunioniaque  el  I 
de  l'acide  séléiiieiiK.  L'ricidc  cblurliydrique  mélangé  à  lUie  dissolu-] 
lion  froide  du  sel  donrre  un  précipité  j^élalineux»  jnunâlre,  formô 
par  un  mulybdosélcnile  acid*»  d'annaoninm  ;  ce  précipilé,  insobdile  ! 
ilans  l'eau,  se  di.ssout  dans  un  excès  d*a<*ide;  mais  alors  le  sel  est) 
décomposé,  et  IV'lhiT  lui  enlève»  en  elTet,  toid  racide  molybdique 
en  lormanl  la  coudjinaison    de    la   cldorliydrine    molytidique  avec 
l*éther,  décritiMiii   llulirtiu  (^*  série,  t.   7,  p.  207) j  raci<lc  sélé- 
nieux reste  dans  la  licjueur  at[ueuse. 

Molyhdosi'lthtifr  dr  pttfftsshitn. —  Vu  inéhui^^**  d'ncide  molybdique 
et  de  carbonnle  de  polassîum,correspnndiuil  h    la   fornmlion  d'un  • 
molybdate  ordinaire,  est  additionné  d'un  {M:>ids  convenable  d*acido  | 
sélénieux.  Le  njolvlidsile,  peu  sohible  dîuis  I  eau,  se   diss<iu(    ti"t^3  I 
lacîlenienl  diuis  hi  lir[uour  acide  t4  cbundeet  idjundojrne  ]>ar  refroi- 
dissetnent  le  uiolybdosélénite  tle  polassium.  Ce  sel  cristi'dlise  en  | 
tables  bexaj40Fiales  incolores,  dont  la  coiiqiosition  correspond  h  la 
fonnule  IUMo(>*.3SeO^.  tK^O  -f-  oH^O. 

Ce  sel  de  potassium  est  plus  soluble  dans  l'cjui  que  Ir  composa 
ctuTcsjNtndunl     (rmunionium;    il   est    peu   soluble   dans    l'alcooL 


Êiffî^  a  ^lO",  il  s^  dfHnift  i*ri  ftiiatuîonuiuil  de  IVâu  êl  de  I'«ci*lo 
!iiïeux.  Si    Ton   veut    i>ri lover   la    lotnlilr   de»   cpt   acide,   il   est 

«•sîyiîiv  de  chaufTer  jusqifà  la  fusion  du  iiiolybdatM  th  {R>ta?^iuru 

qiîî  n^tt^  diiïii^  le  cn-*u.s^t  oh  î*'o|rt*n'  la  rait-inalion.  Le  molj-bdo- 
âéletiita  de  iiotué^iiiin  peiil  se  roriihiner  aver  le  sel  nmmomaeal  jire- 
eAfiemmenl  diVriu  pour  durmer  mi  sel  douijje  ayant  jinnr  ronmilc 
l(BloO.«k*0*.4<AzH«K^O  +  5H«<J,  Co  dernier,  .fiij  rf't^sétnbie  par 
liSpt?ct  au  sei  de  potas^munu  peut  H*oblenir  plut^  siiupiemenl  en 
ml  deiix  dinaolutions  ciioudes  de  inolylMloi^iîénile  rrauinici- 
et  de  ohlorure  dt*  iKJla^iî^ium,  Par  refrçidisî^enient,  le  sel 
^nble  se  dépo&e. 

M^Moëélénit^  é&  sodium.  —  Un  mélange  de*  molybdate  acidc! 
^fiodiiim  et  d'acide  fïi*l(^uieux,  i'*vapon'*  dans  ïe  vide  svc^  donne 
•  Jic|iienr  sirupeud^^?  sursaturée,  qui  se  prcîud  en  iine  masifte  cris- 
tnlline  famiée  de  fines  aiguilles,  quand  on  flrotk?  les  paroi.^du  cri»- 
talUBClir  bv^^c  une  ba^^uette  de  verre*  Ce;^  erî^^UniX  ne  |K'itverd  ôlm 
éèfmréB  du  liquide  t[ui  le^  baigne,  niais  si  lun  repren*!  la  inaé^se 
imr  Tenu,  on  obtient  une  dissolution  liuipide  qui,  sonjinae  de  non* 
à  rèvaporation^  let^^^e  depoi^^er  des  cHiitaux  oclai^driqués,  lrti!> 
cent^î*  d*un  molybdoséh'inité  de  sodium  anfllaguu  au  tuotytn 
VdosulQte  déjà  décrit  et  qui  a  \Hnir  fonnulo 

l0MoOî.3SeOMNa3O+  toH^O. 

rfcel  t*M  tn^s  ^obible  ilruts  Teau,  et  raleinvl  le  |U'<*eipite  en  petite 
mstaux  incolores.  A  HO*,  il  perd  son  eau  de  cristallisation,  et,  au- 
dessous  du  roug:e,  il  laisse  dégager  de  Tacide  sélénieux  qui  s'échappe 
de  la  masse  fondue  du  molybdate  de  sodium. 

Les  cristaux  de  molybdosélénite  de  sodium,  abandonnés  dans 
un  flacon,  prennent  une  coloration  bleue  due  à  une  réduction  super- 
ficielle. 

Molybdosélénite  de  baryum.  —  Ce  sel  s'obtient  en  décomposant 
l'un  des  sels  précédents  par  le  chlorure  de  baryum.  Les  dissolu- 
tions chaudes  des  deux  sels,  étant  mélangées,  laissent  déposer  par 
refroidissement  de  fines  aiguilles  de  molydosélénite  de  baryum 
contenant  trois  molécules  d'eau.  Ce  sel  est  solubledans  l'eau  chaude 
et  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais  un  excès  de  cet  acide  le  décom- 
pose comme  le  sel  ammoniacal. 

Les  molybdosélénites  alcalins  donnent  avec  les  sels  des  métaux 
lourds  des  précipités  amorphes  jaunâtres,  comme  le  sel  mercureux 
et  le  sel  d'argent.  Le  sel  de  plomb  est  blanc  et  insoluble  dans  l'eau, 
même  à  chaud. 

Acide  molybdosélémeux,  —  En  décomposant  le  molybdosélénite 
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(If*  haryinri  par  la  tjuaivtité  nécessaire  tracide  sriUuritiue,  on  ohtienl] 
unu  lir|uoiir  jmnw  q^ii  dotmc*,  par  nitnitiori  H  concrntrntion,  iimh 
iilflStii'  incri>tal]isal>le. 

Oniro  los  crmipot»éi5  (lécnU,  il  en  oxisU'  (l*autrcs  conWnatil  ujoin^ij 
d*acitle  luolykliqne.  Si,  en  elTot,  dan^  la  piY'jia ration  du  &el  aiu-j 
nioniàCfd,  on  n'a^jond;  an  niolvbdati*  d'aniuioniuin  ijui*  la  moitié  ilej 
Toridi*  HMrnieux  nét'esî^aln^  à  la  fonnalion  de  uiolyhdoséïénlt^l 
franunoniuin»  un  voit  si*  dr|iUi^or,  nn^rni'  h  ohaud,  une  puudrtîj 
ldanivhL\  criâlailinc\  d'uu  i^t'l  ayant  t»oiir  rorrnuh? 

Sur  les  iûdosulfures  d'arsenic  et  d^antimoiae;  L.  OnVRAHB 
((;.  IL  i81*?J,  t.  117,  [I.  107),  —  H.  Srhnridrr  a  dt\ja  oMejiu  les 
rorps  AsSt  et  As^S^I*,  m  IViis.tnl  rra^nr  Tiudr  sur  le  rriilirar  l't  Tor- 
piment. 

I/anti*ur  h  tail  a^^^ir  Tacidu  sniriiydn^ru*  sur  liodiirt*  darr^enic, 

A  froid,  rijydroj^èni^  snllnro  hi»t'  nv  reaj^il  pas  sur  l'iodure  d'ar- 
senic. Mais  si  Ton  ehaniïe  vers  200*,  une  partie  de  Tiodure 
d*arsenic  î^o  volatiliH*  hMiIrnuMit  i*l  i*rit  iMilraintn*  par  le  founinl 
gazeux,  tandis  i(n*une  aiilrr  partie  est  atluipïée  el  transfor- 
mée en  iodo^tiltnre  cristalli^ié,  i\m  w^U.i  k  la  partie  inférieure 
du  ballon  où  m*  fait  la  rMàctiun,  Li*  protlnii  uhlenn,  moins  solnble 
dans  le  -^ulfiin*  dn  rarhiui**  «pie  Tiotlure,  répond  h  la  fonnulr  As*8''*l* 
ou  A.s«H3,2AsSI 

L'nindy:;e  de  i-c  «'oiuijirx-  a  ♦'^t^^  eondnite  eonnne  celle  des  chloro- 
sulfnreîî  dérrils  prérérlt'jiiiiiiîiit,  [>ar  attaque  en  tube  seello  par 
Taeide  nitrique  et  le  nitrate  (rar^enï. 

On  peut  obtenir  un  autre  io(lo:i»uirure  de  formule  *\s*BI*,  en  faisant 
réagir  Tiodure  d'arsenic  sur  le  sulfure  :  en  elTet,  t>i  l'on  maintient 
fondu  p(*ndant  lon;jrtemps,  à  Fabri  de  l'air,  un  m/dan^ire  de  SLdfure 
d'arsenic  avec  un  excès  tlModure,  on  obtient,  a|MVs  ndroidissemeut, 
une  niasse,  entièrement  sohdde  dans  le  sulfure  de  carbone,  el  qui, 
par  cri  staUi  sut  ions  successives  dans  ce  dissolvant,  rdmnibmne 
d  abord  de  Tiodure  d'arsenic,  puis  de  petits  cristaux  r  ^niillés  de 
l*iodosulfure  As*8I. 

Bi  Ton  emploie,  au  contraire,  im  excès  *ie  sulfure  crarsonic,  on 
obtient  l'iodosulfure  AsSI  décrU  par  Schneider. 

Il  e&l  à  remarquer  qu'il  est  nécessaire  de  prolon^r  l'action  de  la 
chaleur  pendant  un  temps  sufiisant,  sans  cela  la  comiiiuaisoo  est 
incomplète. 

L'action  de  Tiode  sur  le  sulfure  d'antimoine  a  été  étudiée  par 
MM.  Henry  et  ûaroi  et  H.  Schneider. 
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A^ec  parties  è^nh*^  d'iodi;  et  do  sulfure  d  Vint  i  moine  n^cemment 
précipiu^,  Oîi  obtictU  l<s  composé  de  Bchiit^icU^r  SbSL 

Eti  pn^tiacil  deux  parties  dHoiîe  fjour  uni*  partie  de*  stilfiim  iHpIa- 
çutt  b  ïiîi^iftii^*  dans  un  liihe  vide  dViir  qu'on  ^cdie  çt  tju*ou 
ditiifîe  ii^*uleiïmrit  k  l&\mt\ie  intV^rieum,  on  eoii^tate,  apré** tjuelqueà 
heîire^»  que  k*s  produite  qui  ont  di^ilillé  vers  les  parties  froides  du 
ilute^  ont  forint  des  dépôts  tlîôtincts^:  a  la  partie  ^upÀrieure  do 
^nodesensililenient  pur;  ptii^  tpiel<pies  îanielleîid'iodtire  d'anliinoino, 
€i  mi  enchevélnniiorit  de  rristiiux  en  reuilles  de  fougères  qui  sem* 
bteni  être  ctnix  obteniiï?  déjà  par  Henry  et  Garot  (Joarti.  dé 
PhÊtm.t  t*  li,  p.  Sîl);  entln,  au  fond  du  tube,  un  eulot  de  sulfura 
â*imt]iiioifio  èuriuonlé  de  longues  âi)^'uiltes  de  Tiodoéulfuro  BliSI 
lapjwtni  \ês  parois  du  4ube. 

Li  partie  inlemiMiaire,  séparée  mécaniquement  de  Fiodure  d'an- 
tîfnoifte  ausâi  exactement  que  possible,  a  donné  un  iodosulfure 
SbSP,  g^luhle  dans  le  suirure  de  carbone  sec  et  cristallisante  Tahri 
de  rair,  mais  très  facilement  décomposable,  sous  rinfluence  de 
Taïf  humide,  en  iodure  d^antimoine  et  soufre. 

Le  interne  produit  se  forme  par  l'action  du  gsiz  iodhydrique  sec 
sur  le  ctiîcirosulfure  8bSCl'%  h  In  teuipénitunt  ordinaire. 

L*hj'dro%'<Vne  sulfuré  sec  réagit  nisénient  sur  Tiodure  d'antimoine 
vef^  150*;  k  rt'àclion  est  lente»  mais  très  nette»  Tiodure  rouge  se 
Iranslbrme  en  erîstaux  brun  rou^'eîilre,  insolubles  dans  le  sulfure 
de  carbone,  de  riodosulfure  BhSÎ.  A  i\iu*  température  plus  élevée, 
oa  obtient  du  sulfure  d^antimoine  cristallisé.  p.  a. 

Dissociation  du  plombate  de  calcium;  H.  LE  CHATEUER 
(C.  /?.,  1893,  1. 117,  p.  109).  —  Comme  on  a  proposé  de  remplacer 
le  bioxyde  de  baryum  dans  la  préparation  industrielle  de  Toxygène 
par  le  plombate  de  calcium,  qui  se  dissocie  suivant  Téquation 

Pb02 ,2CaO  =  PbO  +  2GaO  +  0, 

Fauteur  a  déterminé  les  tensions  de  dissociation  de  ce  composé. 
Voici  le  résultat  des  expériences  : 

Pressions 
en  railUmèlres 
Teepéntorts.  de  H(. 

880» 4'?»* 

940 112 

•  950 in 

1020 350 

1060 557 

1070 570 

1100 940 

1110 1040 
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Ln  flisî^ocitttion  f»cî  produit  «lonc  fi  une  tennpératurp  plu^  élevée 
tjiio  pour  h*  hioxyde  de  hnryuiu.  La  tonipi'raluro  h  \ai\ue\ïe  on 
chaurie  ce  corps  dant*  l«  fubr-M-iition  iiulustricllo  àt*  l'oxygtme  esl 
erllo  jpii  ci3rreî5poiid  «  une  tension  rïe  l/lO  «ratmosphère»  soit  100*. 
La  tempt^ratiire  eorreî^poudantc  pour  le  pioiiibato  de  ctmux  serait 
de  900^  mît  de  tOÙ'  plus  élevée.  C'est  là  iin  grand  incoDvénieni, 
en  rtiison  <le  l'accrurHiseuieiil  de  la  (»onsoruniàtioii  du  rondïuslibUî 
cpr  en  Irai  ne  rail  relte  élévation  plus  gr-unde  de  leiîipérature  et  de 
rncoélératioD  de  roxydation  des  cornues  eu  ter  «pii  n^sullerait  de 
la  ui^nie  cau^^e.  Par  coiilre,  le  ploiuhale  de  caUrium  a  sur  la  harjte 
le  grand  jjvantage  (Taiisorber  beaucoup  plus  rajiideuHUJt  et  j»lns 
complètenient  Toxy^fène,  en  raison  tlo  la  fusibilité  de  l'oxyde  ûé 
plomb*  et  de  ne  pas  nécessiter  la  dessiccation  et  décarbonatalion 
préalables»  de  Tair,  f.  a. 
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Sur  raminobuténediamide  et  la  butanouediamida  ;  R7 
THOMAS-MAMERT.  {C.  IL,  18U8,  t.  U7,  p.  ItiTi.  —  Lactiou 
de  raïuuiouiacpie  alcoolitpie  sur  Télber  cbloroftnuariquo  a  été 
étudiée  par  MM,  Claus  et  Vœller  [linlLri},  ï,  26,  p.  .%o).  Le^  pro- 
duits obtenus  sont  dilTérents  si  on  emploie  ruuuaouiaijue  aqueu.^e. 

Oti  ajoute  50  grammeà  d'élher  cldorofnmaritpie  h  501)  gramuie.*? 
d'amnKuna([ue  uivlinaire.  Ou  agite  en  refroidissaul  jusipi'ïi  diï^i^o- 
luiion  couiplête.  Ou  laisse  ensuite  li*  luélauge  deux  jours  dans 
reaii  froide.  On  trouve  lo  fond  du  Ibu'on  n*niïili  de  cristaux  prî!»- 
malirpii'S,  opaques,  ternes  et  un  peu  jaunes  ipron  lave  ei  qu'on 
sèclit^  à  Tair, 

L^annlyse  donne  des  chilTres  corresj>r>ndjitil  »*  In  rornude 

qui  convient  aussi  bien  à  raniinofiunaraïuido  qu'a  raniinoiualéinu' 
luide.  Mais,  d'/qn*ès  ('laus,  le  preuurr  corps  fond  â  122**.  Le  corps 
obleuu  Ibud  avec  dérouiposition  à  190-1  y5".  Ce  nv  peut  doue  être 
que  rauiiuoinaléiuauiitle  ou  uti  polymère  de  i'auuuoftuuarannde, 
ihi  le  désignera  |irovisoireu*ent  sous  le  ooui  d*arnirïohutèrjerlinniide 
qui  s'ajqilicpie  égaleuieiil  aux  composés  (umarique  et  uudéiqor. 

La  distillation  sèche  de  VfimisnthutrrwdiainifJc  tuunut  du  car- 
bonate et  du   cyanure   d*aminoniuin ,    eu   niéme   temps  que   de 
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r«mmonMiqae.  H  lêete  un  duurboo  volumineux.  Avec  le  xinc  en 
poudre»  la  dintilhUon  foundt  surtout  du  carbonate  d'ammonium. 
L*e«n  à  100*  donne  une  liqueur  jaune  dont  l'acide  sulfiirique  pré» 
eipite  une  poudre  brun  velouté  eoluble  en  rouge  ftichsine  dans  les 


Aeliûu  de  M  poiêsse.  —  Traitée  par  les  alcalis,  potasse  ou 
baiyle*  reminobutènediamide  ne  fournit  pas  d'acide  amincmia- 
Mique  ou  eminofùmarique.  A  chaud»  on  obtient  beaucoup  de  car* 
booBle  de  potassium  et  de  l'acétate.  A  froid,  il  y  a  seulement 
départ  d'une  molécule  d'ammoniaque  et  formation  d'un  se|  de 
potaaeium  répondant  à  la  formule 

C*HH)»Aa>K. 

Aeiiaa  du  sulfate  de  cuivre.  —  Si,  à  une  solution  immédiatement 
préparée  d'aminobutènediamide  dans  l'eau  bouillante,  on  ajoute 
une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  il  se  forme  presque  aussitôt  un 
abondant  précipité  vert,  insoluble  dans  l'eau.  Lavé  et  séché,  c'est 
une  poudre  cristalline  vert  olive.  Trois  dosages  de  cuivre,  effectués 
sur  trois  préparations  différentes,  montrent  que  l'on  est  en  présence 
d'un  corps  défini.  L'analyse  correspond  au  sel 

Gmioo6AsH:;n; 
o'esl  peul-étre  le  corps 

[CO  AeH«  .  CiAiHî)  =  CH-CO .  OpCii  ; 

mais  lo  cuivre  se  fixe,  dans  tous  les  cas  connus,  aux  dépens  de 
rhydm^ne  du  groupe  amide,  et  sans  élimination  d'ammoniaque, 
ce  qui  n'est  pas  ici  le  cas.  Remar(|uons  alors  que  Taminobutène- 
iliauiidc  st»  rapproche  du  dérivé  ammoniacal  de  Téther  acétylacé- 
liijue,  ou  aminocrotonate  d'éthyle 

GH3-CXAiHa)  =  CH-C02C2H5  ; 

ou  y  trouve  le  même  groupe  -  C(AzH«)  =  CH  -  CO.  Or,  si  l'on 
traite  cet  éther  par  le  sulfate  de  cuivre,  il  donne  aussitôt  le  sel  de 
cuivre  de  Téther  acétylacétique 

CH3-G0        C0-GH3 
Cm5.c02-Cll-Cu-CH-C02C2H5' 

Dans  les  mêmes  conditions,  Taminobutènediamide,  qui  est  le 
dérivé  ammoniacal  de  la  butanonediamide 

CO  AaH2 .  CO .  CH? .  GO  AzH», 
30C  catM.,  $•  BÈR.,  T.  xj,  i894.  —  Mémoires.  1 
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devra,  par  analogie,  fournir  le  sel  de  cuivre  de  celte  ûmideH:t*U>oi%  i 
d*apres  la  rùaeliou 

2[G0A«m-C(A2H«)  =  CH.COA2H2]+  H^O  +  GuSO* 
GO  A  zHM:0         CO-COA«H  » 

=r(AjEH*)Ï.SO*+  I  I 

GOAjîH^CH-Ca-CH-GOAïH^ 

Le  sel  de  cuivre  obtenu  serait  donc  la  tîUî>robtitanouedrnmido.  Il 
se  décompo^t^  sans  foudre  ;  racide  siilflîydhque  raltiiijue  Irês  difli- 
cileiuenU  et  la  soluUon  prend  une  leinle  vert  foncé.  L'acide  sullu- 
rujue  élendu  donne  eu  sulfate  de  cuivre  et  un  cor|is  blanc  grisâtre, ^ 
peu  soluble,  que  l'analyse  indique  être  de  la  bulanonediamide. 

Action  de  la  phènyihyiîrnxhw.  —  Si»  à  la  j^olulion  d*aminobutè^J 
nediamide  dans  l'eau  b»milla»le,  Ton  ajoute  une  solution  d'acétatôl 
de  phényl!iytlr«zim%  on  voit,  au  bout  de  peu  de  temps,  la  massd^ 
f*e  prencire  en  un  marina  d'aig-uilles  blanches.  On  trouve  qu*eii 
même  temps  il  s'est  élimina  de  Tamnioniaque* 

Le  corps  furmé  répond  à  la  formule  de  Thydrazone  de  la  buta- 
nonedianiide 

G0A2H2-G= Al- AïHC^lP 

I  ; 

COAztP-CÎP 

c'est  un  corps  formé  d'aiguilles,  agissant  énergiquement  sur  lai 
lumière  polarisée.  Il  fond  à  180*  avec  décomposition.  Il  se  dissoul 
avec  élcvulion  de  (empéralure  dans  lacide  sulfurique  et  ne  s'en 
dépose  plus,  quand  on  étend  d*eau  la  liqueur. 

Dulanonvdiumidc.  —  Uunnil  on  ajoute  de  raminobutenediamide 
à  de  l'acide  sulfunque  étendu,  larnide  se  dissoul  d'iJjord.  Matô. 
bientôt  le  liquide  se  transforme  en   une   mas,se  d'aiguilles  trèsj 
petites,  peu  solubles  dans  Tenu,  qu'on  lave  à  l'eau  ci  à  ralcool. 

C'est  la  bulanoneduunidc  COAzH*  -  OU  -  CH^  -  CUAzH*,  formée! 
par  une  réaction  analogue  k  celle  qui  transforme  Féther  aminocro- 
tonique  en  éther  acétylacéti(|ue. 

Cette  diamide  est  en  crisluux  blancs  fusibles  k  180''  avec  décomr 
position.  La  solution  aqueuse  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une 
coloration  rouge  rubis.  Elle  précipite  le  cuivre  de  son  sulfate  ou  de  ^ 
son  acétate  on  donnant   le   composé   cuivrique   déjà    cité.    Avec  | 
racélale  île  [ihénylbydra/ine,  elle  donne  la  même  hydrazinc  que 
raminobiïlénedianiitlc.  Héduile  par  ramalgame   de   sodium,  elle  | 
donne  l'acide  nialtque.  p.  a. 

Préparation   des  acides  caproïque  (Iwxanoiqae)  et   hepty^ 
liqne  (heptanoïquei  normaux;  J.  TRIPIER  iC\  /^.,  1893,  l.  117, 

p.  282)*  —  L'oxydation  des  huiles  végétales  et  plus  particulière* 


GfniflB  OROANIQUB.  99 

i  de  rimile  de  rida,  donne  à  côté  de  divers  acides  bibasiques* 
de  Padde  hqilyliqiie,  mais  le  rendemeni  en  oel  adde  est  trop 
fkiUe  pour  «jue  cette  méthode  oonstiUie  un  mode  de  préparation. 

Si,  ma  contraire,  on  emploie  un  mélange  d*acide  suIFurique  et 
d*ackle  aioticiue,  <m  dbtient  un  rendement  plus  Favorable.  Il  se 
sans  doute  an  dérivé  sulfùrique  et  Faction  oxydante  se 
\  localisée  sur  la  double  liaison  de  Tacide  ndnoléique. 

Oa  emploie  on  mélange  formé  de  2  litres  d*acide  azotique  et  de 
800  oenlimètres  cubes  d*acide  sulAirique  étendu  de  2  litres  d'eau. 
Ce  n'esl  qn*après  que  ce  mélange  a  été  fait  et  placé  dans  une 
comoe  d'environ  20  litres,  qu'on  ajoute  1  litre  d'huile  de  ricin.  Il 
QOKVient  de  chauffer  jusqu'à  ce  que  la  masse  commence  à  mous- 
flsr,  el  d'éteindre  le  feu  aussitôt,  pour  rallumer  après  que  reSsr- 
i  8*est  calmée.  Cette  effervescence  peut  se  reproduire  une 
I  fois  ;  et,  s'il  y  a  projection,  on  introduit  dans  la  cornue  les 
matières  qui  auraient  pu  8*échapper.  Après  cette  première  période, 
qui  parait  correspondre  à  une  destruction  rapide  du  composé 
fimné  primitivement,  on  peut  distiller  le  mélange  à  grand  feu; 
dans  les  deux  premiers  litres  de  liquide  que  Ton  condense  avec 
adn,  se  trouvent  les  deux  tiers  des  acides  liquides  susceptibles  de 
ae  former.  Après  séparation  de  l'acide  par  l'entonnoir  à  robinet, 
m  additionne  les  2  litres  d'eau  décantée  de  500  centimètres  cubes 
d*adde  sulftirique  et  de  2,000  centimètres  cubes  d'acide  azotique, 
aBn  de  constituer  une  nouvelle  charge  pour  terminer  l'oxydation. 

Dans  les  conditions  qui  viennent  d'être  indiquées,  1  litre  d*huile 
peut  donner  jusqu'à  250  grammes  d'ncides  gras  volatils,  soit  sen- 
diblement  25  0/0.  Ce  chiffre  n'est  pas  tivs  éloigné  du  rendement 
théorique,  l'huile  de  ricin  étant  un  glycéride,  et  la  rupture  à  l'oxy- 
<lation  sc^  faisant  dans  les  meilleures  conditions  possibles,  de  façon 
à  partager  la  molécule  ricinoléique  en  deux  fractions  :  l'une  en  G""; 
l'autre,  celle  qui  donne  les  acides  bibasiques,  en  G".  Le  rende- 
ment en  acides  bibasiques  non  volatils  a  été  de  500  grammes,  soit 
50  0/0. 

Les  acides  volatils,  obtenus  dans  les  conditions  qui  vieiment 
d'être  indiquées,  sont  traités  par  un  excès  de  soude,  et  le  mélange 
est  distillé  à  la  vapeur  d'eau,  afin  de  séparer  luie  huile  non  basique 
et  asst^z  abondante,  qui  a  été  identifiée  par  son  point  d'ébullition, 
177*,  avec  le  nitrile  heptylique  normal.  Ce  nitrile  est  le  seul  qui  se 
produise  dans  la  réaction. 

Les  acides  gras  monobasiques,  complètement  débaiTassés  du 
nitrile,  sont  mis  en  liberté  par  un  acide  et  soumis  au  fractionne- 
ment. Les  renseignements  qu'on  trouve  dans  les  auteurs  sur  les 
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acides  dôrivfe  des  corps  gras  et  du  ricin»  sont  très  vnriahîes.  Se 
les  uns,  l*oxydutian  du  ricin  donnprait  de  Tadde  hepivHque  pu 
g*?îon  d*tiiiLrt?s,  il  spriiil  ou'' Uni -^ i'^  â  laverie  dfs acides  liomolo^fl 
Dans  les  condilions  expcniiicutaleâ  qu'on  vient  de  décrire,  on 
jamais  qu*nii  inétaiige  d*ncidc*  ht^plyliqiie  nonmil  el  d'acide  he:^ 
licjue  ou  caproïque.  En  raison  ûc  rextr<}nie  siniplicilé  île 
mclnnge»  il  est  aisé  de  le  s^»parer  en  qnel((iiP8  louré  de  fractiona 
ment,  et  I*on  ohtienl  envii-on  75  0/0  du  preiuier  de  ceii^  acides,  pa 
sant  h  220''  (non  corrige),  et  25  0/0  du  second,  bonillnntn  206*.  U 
produils  de  tôte  et  do  queue  font  complètement  défaut,        is  \ 

Sur  le  géraniol  idiméthyloctane-diénol  2.6.4.6.8);  Ph,  BA 
BIER,  (/;.  /f.,  18U3,  t.  117,  p>  1207i.  —  M.  ^emiuler  (BuIL  m 
t.  5,  p.  lÛlU)  a  extrait  de  Fesse/ice  dimâvo}mjon  schœnfintbtis, 
essvnce  d<*  gémnium  hindou^  un  corjis  auquel  U  attribue  coini] 
formule  probable 


GH^-CH-GHî-CH^CH-CrCH'CHîOH 


CH3 


I 


L*auleur  a  repris  Tétude  de  ce  géraniol. 

L*essence  soumise  h  une  série  de  distillations  fractionnées  dai 
le  vide,  donne  75  0/0  d'un  liijuide  bouillant  très  régulièremei 
n  126-127*'  sous  16  millinietros.  Celte  substance  constitue  le  ^éi^ 
niol  C*^H**0  contenant  une  trace  de  sesquiterpene  ((ui  aug-inea 
sa  densité  et  lui  communique  ractivité  opli*iue,  U  iJfésent*»,  eu  eff( 
à  cet  état  une  d<*nsrté  à  0*^  de  0,0119  et  une  déviation  à  gauc! 
de  — ll%rj4*  sous  une  rjjaisseur  de  0'",40  à  t¥, 

Is.  Ibnnuh^  laissant  prévoir  Texistence  d'un  stéréo-isomère,  V% 
teur  a  essayé  la  méthode  «pi'il  a\jiit  déj^  appliqué»*  sur  If*  llcaréc 
e*est-ÎHÎire  qu'il  a  tait  w^ïv  en  vase  clos  ri  110*  Tauliydride  acétiqi 
sur  le  géranioL  11  se  produit  un  étlier  acétique  ayant  la  forma 
CtoHtiOG^H^^O.  C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  d'odeur  agréabl 
bouillant  h  129-130*  sous  une  pression  de  14°'^,5  ;  sa  densité  à  ( 
est  égale  h  0,9388  ;  ses  indices  sont 


1,^=1,4614, 

/j  =1,4758, 


X^:=645, 
a^  =  452,6. 


à  la  tempéra tun^  de  24"^. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  est  très  rapidement  saponiB 
et  régénère  le  géraniol,  que  deux  rectifications  fournissent  à  Tétj 
de  pureté  complète. 
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Le  gAnniol  pur  régénéré  de  l'aoétafe  est  un  liquide  parfaitemmt 
iaoolore*  Mgèrament  huileux,  doué  d'une  odeur  brâucoup  plus 
Une  et  pins  sosve  que  oelle  du  géraniol  primitif;  il  bout  à  186-127* 
8008  une  pfeesion  de  16  millimètres  ;  sa  densité  à  0"  est  0,9018; 
BSB  indioeB  sont 

j^= 1,4750,  X^=645, 

11^  =  1,4904,  X^  =  452»6, 

k  la  température  de  84*,1.  D  dévie  à  gauche  d'une  quantité  négii- 
geeUe. 

Le  géraniol  traité  par  le  gaz  chlorhydrique  sec,  donne  un  di- 
cUoilqrdrate  OW«H31*,  Uquide  bouillant  à  142-148*  sous  une 
pimion  de  16  millimètres.  D  a  été  impossible  d'isoler  le  chlorure 
de  géranyle  G*^H"C1  signalé  par  Jacobsen. 

Ce  dichloiiiydrate,  décomposé  par  une  solution  acétique  bouillante 
d'acftate  de  potassium,  a  donné  du  dipentène,  caractérisé  par  le 
point  de  fiision  de  son  tétrabromure. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  géraniol  constitue  la  modification 
stéréochimique  stable.  Et  d'après  l'auteur,  le  linalol  retiré  par 
M.  Bouchardat  de  l'essence  de  lavande  (C.  /?.,  t.  116,  p.  1858) 
n'est  autre  chose  que  la  modification  stéréochimique  instable  du 
géraniol,  et  non  point,  comme  le  croit  M.  Bouchardat,  le  ticaréol, 
qui  se  fût  transformé  en  licaihodol  par  l'anhydride  acétique. 

p.  A. 

Essais  de  diagnose  des  acides  aminobenzoiques  (aminophène- 
métbyloîqae)  et  de  quelques  autres  composés  aromatiques; 
OSCHSNER  DE  CONINCK  (C.  IL,  1893,  t.  117,  p.  118). —  Dans 
des  mémoires  précédents  [Bull  (3),  t.  7,  p.  188,  389  et  681  ;  t.  9, 
p.  560],  l'auteur  a  déjà  indiqué  les  caractères  difîérentiels  des  trois 
acides  aminobenzoiques  ;  il  a  cherché  dans  le  présent  travail  un 
procédé  simple  dfe  diagnose.  Il  Ta  trouvé  en  étudiant  Taction  de  la 
lumière  solaire  et  de  la  lumière  diffuse  sur  les  solutions  alcooliques 
ou  éthérées  de  ces  acides.  Le  même  procédé  réussit  également 
avec  d'autres  composés. 

I.  Acides  aminobenzoïques.  —  On  a  exposé  au  grand  soleil  les 
trois  acides  secs  et  juilvérulenls  ;  dans  ces  conditions,  ils  restent 
inaltérés  ;  mais  si  Ton  humecte  Tisomère  ortho  avec  im  peu  d'alcool 
ou  d'éther,  il  no  larde  pas  h  pren<lre  une  teinte  brunâtre. 

Les  solutions  alcooliques  des  trois  acides  ont  été  ensuite  exposées 
au  igVBXïil  soleil  et  à  la  lumière  diffuse. 

A  la  lumière  solaire,  la  solution  ortho  a  montré  immédiatement 


i(m 
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une  fluorescence  d'un  bleu  vif  qui  s*ust  maintenue  pendant  toul^ 
tlurt^tî  do  rexpositicm.  D'abord  incolore,  elle  est  devenue  rouj 
brun  par  transpareuco.  La  solution  méUi,  au  bout  du  uu'îrjie  temp 
s'est  colort^o  en  rouge  vif  ;  une  légère  fluorescence  bleue  est  app 
rue,  maiï?  sans  se  maintenir.  La  solution  para  était  colorée  i 
jaune  clair;  à  la  longue»  la  teinte  a  passé  au  jaune  orangé  ;  auetj; 
fluorescence. 

Solutions  éthéréfis^  —  Après  deux  heures  d^exposiUon  au  grau 
soleil, la  sotiition  urtho  prend  une  teinte  rouge  orangé;  cette  teii^ 
peu  stable  vire  au  boni  de  i|uêlques  jours  au  jaune  [>âle. 

La  solution  niéta,  dans  les  mérnes  (conditions,  se  colore  en  jau; 
clair;  mais  il  est  à  remarquer  que  l'acide  meta  n'est  que  partielle 
ment  dissous,  qi/ il  s'est  coloré  en  rouyc  brun  duns  /es  parties  (f 
sont  mi  contact  dfi  î'ètÈwr^  et  qu'il  s*esl  forme  un  m m luit  brun» 
long  du  tube,  qui  est  insoluble  ou  à  peine  soluble  dons  l  etiier. 

Dans  la  solution  para,  on  observe  la  pmduction,  a  la  longue» d*i 
enduit  jaune  assez  épais  ;  quant  k  Téther,  U  est  incolore  ou  à  peii 
coloré  en  jaune  pàla. 

En  lumière  dilTuse,  la  sohjtiou  orlbo  devient  peu  à  peu  roii^ 
brun  ;  il  y  a  formation  d*un  dépôt  de  même  couleur  sur  les  paro 
du  lulje  ;  la  solution  meta  devient  jaune  clan';  une  partie  de  Taei 
meta,  restée  insoluble,  se  colore  en  rou^e  brique  au  contact 
féther,  Fautre  partie  demeurant   incolore*  La  solution  f)ara 
subit  aucune  altération, 

La  sensibilité  dos  dilTéreates  solutions  de  l'acide  orlho-amidc 
benzoïV|ue,  à  la  lumière  solaire,  est  caractéristique  ;  c'est  ainsi  qi 
les  solutions  de  cet  aeîde  (hms  l'acétunn  (lurr  di»viennent  bi»*nli 
rouge  BortleHux  ;  dans  rnlcool  méthylique»  rouge  grenat  ;  dans 
chloroforme,  iHjuge  Sol férino;  dans  l'acide  bromhydrique  étendi 
violet  améthyste. 

IL  Acides  wiTaoBENZoFQîTKS.  —  Ex]msés,  a  l'élni  see  et  pulvéruleu! 
au  grand  soleil,  c<*s  acides  ne  sont  nullement  altérés. 

Solutions  nlcQo!i(pws,  —  Dans  les  mêmes  conditions,  la  solutiç 
ortbo  est  incolore;  les  solutions  mélu  et  para  se  simt  peu  à  pe 
colorées  en  jaiinr  irèxpérience  commencée  le  15  mai  a  été  terminé 
le  8  juillet). 

Solutions  éthérécs.  —  Au  grand  soleil,  la  solution  ortho  se  co 
lore  en  jaune  foncé,  puis,  à  la  longue,  en  rouge  cliiir  (lorsc^u'un 
partie  de  Téther  s*est  évaporée).  La  solution  meta  est  orangée 
Ton  obsene  la  formation  d'un  léger  enduit  brun  et  translucide  si 
les  parois  du  tube.  La  solution  para  est  devenue  jaune  ;  sur  le  iiil 
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s'est  déposé  un  enduit  rouge  orangé,  épais  et  très  adhérent  (expé- 
rience de  même  durée). 

III.  AciDBS  oxYBBNZOÎQUES.  —  Ces  acidcs  ont  été  dissous  dans 
1  elher  et  les  solutions  exposées  du  20  mai  au  6  juillet  au  grand 
soleil.  Aucune  altération,  sauf  pour  la  solution  mêla  qui  se  colore 
très  légèrement  en  jaime. 

IV.  Acide  benzoïque.  —  Pendant  le  même  laps  do  temps,  la  solu- 
tion éthérée  de  cet  acide  et  Tacido  lui-mémo  ont  résisté  à  Taction 
des  radiations  solaires  si  particulièrement  intenses  celte  année. 

V.  DiPHENOLS.  —  Poids  égaux  de  résorcine,  d'hydroquinone,  de 
pyrocatéchine  ont  été  dissous  dans  1  elhcr.  Au  grand  soleil,  et  du 
7  juin  au  7  juillet,  voici  les  dilTéronces  ol)ser\  écs  : 

1*  La  solution  de  résorcine  passe  ra])i(lement  au  jaune,  puis  à 
lorangé  ;  mais  cette  dernière  teinte,  peu  stable,  vin^  de  nouveau 
au  jaune  clair  ;  il  y  a  iormation  d*un  léger  enduit  jaune  brun  dans 
le  tube. 

f  La  solution  de  pyrocaléchine  passe  bientôt  au  jaune  foncé, 
puis  au  brun,  et  prend  linalement  une  belle  teinte  ambrée  ;  elle 
reste  limpide. 

8*  La  solution  d'hydroquinone  est  celle  qui  présente  le  plus  de 
résistance  ;  C4}  n*est  cpi'à  la  longue  qu'elle  se  colore  en  jaune  pâle; 
elle  demeure  limpide.  p.  a. 

Action  de  l'acide  sulfarique  sur  la  pyrocatéchine  (phono- 
diffl'1.2)  et  sur  rhomopyrocatéchine  fwir//n-y/>/y/'/y/v//V>yj ,- H. 
CODSIN  (C.  /?.,  1893,  t.  117,  p.  113 1.  —  On  mot  on  contact  à  froid 
5^'rammesde  pyrocatéchine  ot  lO^rraninios  d'aci(losnlfuri(|U(»  pur; 
au  bout  do  quelques  jours,  lo  uiôian^^c*  se  prend  on  uno  uiassr 
iTistailine.  Ou  dissout  dans  l'oau,  ot,  on  traitant  par  lo  carbonate 
(le  baryum,  on  obtiont  lo  sol  barytiqno  d'un  acido  nionosulfono 
dt»  la  pyrocatéchine;  ce  sol  osl  tonne  de  potits  prismes  à  arêtes 
roctangulairos,  groupes  en  faisceaux  :  il  est  sohdjle  dans  Teau, 
surtout  à  chaud,  pou  soluble  dans  l'alcool  ;  sa  solution,  traitée  par 
le  j>erchloruro  do  for,  donne  uno  belle  coloration  vtTto,  passant  au 
rouge  par  les  alcalis;  il  a  pour  tbnnulo 

[(>lPvOin2S()3]2na+  ilPO, 

Le  sel  de  potassium  se  présent*^  sous  forme  d'aiguilles  soyeuses, 
groupées  en  étoiles  :  il  est  très  soluble  dans  l'oau  ;  insoluble  dans 
l'alcool  froiil,  ju^u  sohd)lo  à  chaud,  sa  fornuilo  (^st  O'Il»i0H)-S0*K. 

L'acide  correspondant,  on  solution  fortouu*nt  concentrée  et  placée 
dans  le  vi<lo,  se  prend  on  uno  masse  cristalline  formée  de  fines 
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aiguilles  blanches»  g^roupée^  en  étoiles  :  cet  Hcidv  est  itvs  dé 
((nescent,  soluble  «lans  Talcoo!»  l'élher;  il  se  colore  irH  rapid 
lueDt  SÛU3  ririfluence  de  la  lumière;  son  point  de  fusion  est  ôS-S 

L'Ht'tiùii  i]e  Vncule  ^n\f\xru\ne  sur  la  pyroratéchinc  h  la  l»3mpéi 
ture  du  baiu-inarie  doiint*  le  m^ruo  dérivé  sulfou*S  mais  il  8fi  for| 
en  mémo  temps  un  acîrle  qui  pai^ait  Hri?  le  dérivé  rIisuUoné. 

Le  dérivé  monosulfoné  obtenu  par  MM.  Barth  e!  8chmidt  fs^i  b 
mère  de  celui  qui  vient  d'être  décrit. 

A  130%  l'acide  sulfurique  décompose  partiellement  la  pyrocai 
chine. 

L*aeide  sulfurique  à  80  0/0  d'anhydride  agit  difléremment.  Si 
chauffe  au  bain-marie  1  partie  de  pyrocatéchine  et  5  parties  de 
acide,  le  mélange  se  prend  en  imiâse  au  bout  i1*une  dt^rii-hftunr 

En  traitant  par  le  carbonate  de  potassium  et  séparant  le  sulfa 
on  obtient  un  sel  criôtaibsant  en  petits  prismes  obliques  isol 
ii*iin  blanc  légèrement  jaunâtre,  soluble  ilanft  Peau,  peu  solu 
dans  raloûol,  et  de  fonimh^  CflH«iOHi^(SOaKl«-f  H«0. 

Le  sel  do  baryinn  est  en  petits  prismes  microscopiques  gi'ou 
en  rosettes  ;  il  est  très  peu  soluble  dans  1  eau  à  froid  ;  il  se  colore  b 
lacilement  en  rouge  par  évaporât  ion  de  ses  solutions,  même  dan! 
vide,  La  sobilion  de  l'acide  correspondant,  concentrée  et  pN 
dans  le  vi<le»  reste  sirupeuse  ;  fortement  refroidie»  elle  se  prend 
une  masse  cristalline  formée  d'aiguilles  groupées  en  étoiles, 

V homopyrocatéchino  ne  tienne,  quel  i|ue  soit  In  mode  de  Irai 
ment,  qu'un  seul  dérivé  monosulfoné.  A  fn>id,  la  formation  de 
acide  demande  plusieurs  jours  ;  a  100**,  il  suflit  de  quekpies  heun 
vers  180**,  rhomopyrocatéchino  est  détruite,  et  il  y  a  dégagem^ 
d*acide  sulhireux* 

Le  meilleur  rendement  s'obtient  en  chauïTant,  au  bain-marie,  pi 
dani  quatre  heures,  10  grammes  d'bomnpyrocatéehine,20gramm 
diacide  sulfurique  a  80  0/0  d'anliydride  ;  au  moyen  du  carbonate 
baryum,  on  obtient  un  sel  qu^on  puritie  par  plusieurs  cristatlisatioi 
C'est  le  sel  de  baryum  d'un  acide  monosulfoné  de  rhomopyroca! 
chine  ;  il  est  en  petits  prismes  allongés,  groupés  en  éluiles,  Irail 
parents,  brillants,  prenant  à  la  lumière  une  teinte  légèrerai 
rose  ;  il  est  peu  soluble  dans  Veau  froide,  plus  soluble  dans  To 
bouillante,  insohdile  dans  l'alcool.  Il  u  pour  fonauhî 

[C'^HHOH)»S03]2B«  +31Î3Ô. 

Le  sel  de  potassium  se  présente  sous  forme  de  Unes  nigujllei 
éclat  nacré  formant  de  petites  masses  sphériqui^s  ;  ces  cri^tfl 
prennent  une  teinte  rosée  sous  riniluence  de  lu  lumière  ;  il  est  H 
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lu»  Fan,  mèoie  k  froid,  soluNe  dans  l'alcool  absolu 
;  fl  a  pour  Ibnniile 

GW(OH)«0>K+H>0. 

L*acide  oomspondanl  ae  prend,  dans  le  vide  au  bout  de  quelque 
temps»  en  une  masse  oristalUne  formée  de  longues  aiguilles  étoilées 
se  colorant  en  brun  à  la  lumière  ;  il  est  déliquescent,  très  soluble 
dans  Talcool,  Téther  ;  son  point  de  fiision  est  OS-04\        p.  a. 

Daa  aalioylatas  maroiri^aa  ;  H.  LAJOUI  et  1.  OHAHDTIL 
{Cm  A.,  1883,  t.  117,  p.  44).  —  Les  auteurs,  suivant  Tusage, 

appelleni  salicylates  normaux  les  sels  (yH*<Q^^   et  salicylates 
bMiqaes  les  sels  G«H«<'^ 

i^SêUe/bie  mer&u'iquenwmalfcm^<^yHg.  —  Ce  sel  se 

pr^MFB  en  précipitant,  i  froid,  la  solution  d'un  sel  mercurique  par 
le  salioylate  normal  de  sodium. 

-   GTest  un  précipité  blanc,  déoomposable  par  la  chaleur,  insoluble 
dans  Teau. 

Sous  l'influence  de  Tébullition  dans  l'eau,  il  se  décompose  entiè- 
rement en  acide  salicylique  et  salicylate  basique 

(G«H*<gg')'Hg  =  C«H*<::gg'"  +  C«H*<^^>Hg. 

Ce  dédoublement  est  facile  à  reconnaître  ;  Teau  devient  acide,  et 
au  bout  d*un  temps  assez  court,  le  sel  a  perdu  los  propriétés  (j^né- 
raies  des  sels  mercuriques  pour  acquérir  -celles  si  tranchées  du 
salicylate  basique. 

Le  salicylate  normal  est  très  solublo  dans  les  solutions  de 
chlorure  de  sodium,  de  cyanurt^  de  i>otassiiini  et  d'ioduro  de  potasr 
sium.  Il  possède,  du  reste,  toutes  les  propriétés  des  sels  mercu- 
riques. 

S^  Salicylate  mercurique  basique  C^H*<Q  >H(^.  —  Pour  le  pré- 
parer on  fait  agir,  dans  l'eau  maintenue  à  réhullition,  Tacide  salicy- 
lique sur  l'oxyde  de  mercure.  La  façon  d'opérer  n'est  jias  indiffé- 
rente. Le  mieux  est  d'oi>érer  ainsi  :  on  met  dans  Tt^au  lioiiillante 
Tacide  salicylique  ;  sans  interrompre  rébiiUition,  et  en  n{?itniit 
continuellement,  on  «joute  ikhi  à  peu  Toxyde  inereiiritpie  réceniiucMit 
précipité  et  bien  lavé,  en  proportion  strictement  correspondante  à 
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^lle  de  racide.  On  u^ijoute  uno  nouvello  riruinlît^'*  ffojfydr»  (fti 
lorsque  la  prècLMienti?  osl  eulreo  tm  comhinAison,  re  donl  on  r 
averti  par  la  disjmrition  de  la  leinte  jaune  du  mêlang'e. 

Le  salirylate  lia^^ique  eM  une  |>ôiidro  blanche,  insoluble  dam 
reau,  l'alcool,  l*étiRT,  k'  cl  dora forme,  Soui^  l'uifluence  de  la  eha 
leur,  il  so  décompose  on  ejiu,  acide  carbonique,  phénol,  iner^ 
cure,  etc. 

Le  mercure  est  coniplètement  dis?ii roulé  dans  ce  ^el.  A  froi( 
rhydrogéne  sulfuré  et  le  sulfure  ffamîuonîum  n'agissent  que  Irê 
lentement,  pour  donner  un  précipité  jaune  citron  qui,  à  In  longii0 
Ijruiut  «*t  noircit 

Le  t;el  basique  est  lég-ereinent  fiolnhln  dna^i  Yamnwninqiier  trè 
soltible  darn  let;  sohitioiiH.  d(*  sonrir  nitisliffat\  Il  Sf^  dissout  dans  M 
solutions  tle  chhrnre  tlp  sofliiint^  tTiothiri'  th*  potRssîum^  tieaucou 
plus  à  chaud  qu^k  froid;  par  Ir  refroidissement,  Texcè^i  di 
se  dépose  il  Tétat  amorphe. 

ïonles  CCS  dissolutions,  uiènic  celles  liutes  à  chaud,  re^n fennec 
le  soi  inaltéré,  Kn  eftel,  si  Ton  fait  passer,  dans  les  liqueurs /ra/rf^j 
un  courant  de  H^S,  on  obticnl,  non  pas  un  précipité  noir,  mais  u; 
précipité  jaune,  couoiit*  <bms  le  cas  du  sel  [iriinitif  en  sus|iensioi 
dans  Teau,  el  qui  ap(taruit  d'auiautpius  rapiffemont  que  la  soliitiû] 
renferme  plus  de  sel.  Ou  remarque  (|m%dans  les  solutions  des  sel 
neutres,  rapparitiou  du  pivci[iité  e^^l  uccom|Mi|^''née  de  la  uuse  ei 
liberté  d*une  partie  fie  Tacide  salicylique  dit  sel.  Ce  précipita 
jaune  est  une  combmaison  de  sulfiu'r  di*  mercure  et  de  î>alicylat 
mercurique. 

L'action  de  la  soude  eaustir|ue  osl  particulièrement  intéreâ 
saute  :  que  Ton  emploie  une  solo  t if  in  alcalîite  étendue  ou  cou 
centrée,  chaude  ou  frnide,  ci'tto  aciioo  est  |airenu*nt  physi([ue 
L^actïon  de  H^S  sur  ces  solutions  froides  montre  riuVlles  rc»ii 
ferment  le  sel  inaltéré  ;  soumises  h  la  dialyse,  elles  abandonneu 
le  sel  dissous  à  létal  amorphe  ;  elles  soni  précipitées  par  toui 
les  acides,  nuhne  par  CO*;  aussi  se  troublent-elles  peu  a  peu  ai 
contact  de  l.*air, 

VîU'irh  chhrbydriquo  eonevntré  e/  rhfvtd  décompose  côm]»léie« 
ment  lo  salicylale  basique  ;  à  Inntl,  la  déciHn]>usiiion  s'elTectiK 
lentement.  Lenu'uni'  acide,  frmd  et  1res  élnidu,  «îissont  le  sel  sari 
ralli'rer. 

Le  cyanure  de  potassintiu  conuue  il  fallait  s  y  attendre,  dissoil 
le  salicylate  en  le  décomposant ,  il  se  tonne  du  cyanure  de  mer- 
cure que  11*S  précipite  eu  noir.  c.  a 
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Homifs  MlalÉiNs  êm  étfMm  é$  Tuids  qniniiiiia  ;  8.-0. 
CmiB  (C.  R.^  18QB,  1. 117,  p.  1781).  —  L'auleor  a  fait  de  nom- 
breuses séries  de  mesures  polarimétriques  relatives  aux  dérivés  de 
raeide  quinique  :  élberst  sels  métalliques,  sels  à  bases  organiqueft. 

L*ensemble  de  œs  mesures,  dont  il  donne  des  tableaux  détaillés 
donne  lieu  aux  remarques  suivantes  : 

1*  Si  Ton  considère  les  observations  relatives  aux  éttiers  qui- 
aiqnes  et  aux  quînates  métalliques  dans  Talcool,  on  voit  que  Fin- 
troduetion  de  radicaux  bydrocari)onés  et  de  métaux  diminue  le 
pouvoir  rotatoire  de  racide  quinique. 

2*  Les  quinates  des  bases  organiques  dans  Talcool  donnent  des 
féwltatn  différents  des  quinates  métalliques  ;  la  diéthylamine,  qui 
ait  une  base  forte»  fait  seule  exception  :  le  quinate  de  cette  base 
a  un  pouvoir  retatoire  très  voisin  de  celui  des  quinates  métal- 
tiques.  Ce  fiiit  semble  indiquer  que  les  autres  bases  organiques  ne 
se  eombinent  pas  avec  Tacide  quinique  en  solution  alcoolique. 

8*  ly après  les  idées  généralement  reçues,  les  sels  seraient  forte- 
ment dirâociés  dans  les  dissolutions  aqueuses.  Dans  ce  cas,  les 
pouvoirs  rotatoires  calculés  sur  la  quantité  d*acide  quinique  qui 
serait  en  solution  si  le  sel  était  complètement  dissocié,  doivent 
conduire  à  des  valeurs  d'autant  plus  voisines  du  pouvoir  rotatoire 
de  racide  quinique  que  la  dissociation  est  plus  complète. 

Or  il  résulte  des  expériences  : 

ff.  Que  les  éthers  quiniques,  les  quinates  métalliques  et  le  qui- 
nate de  diéthylamine  doivent  être  peu  dissociés  dans  rnlcool. 

b.  Que  les  autres  sels  sont,  au  contraire,  fortement  dissociés 
dans  Teau  et  dans  ralcool.  En  elTet,  la  valeur  (a)|^,  calculée  sur 
Tacide,  est  en  moyenne 

—  48,2  pour  les  quioates  métalliques  dans  Icau  (Oudcmans) 

—  44,2  *»  «de  bases  organiques  dans  Teau, 

—  35,9  •»  ••  •»  »  dans  Talcool  à  95.5  0/0 

—  88,2  «  -  »  »  «  à  98.5  Q/O 

Nombres  voisins  des  pouvoirs  rotatoires  de  Tacide  ({uiniquc  dans 
l'eau  et  dans  Talcool,  soit  — 43. 5 ( — 45.5  à  — 46.7  d'après  M.  On- 
demans)  et  —  82.5. 

On  remanpie  en  outre  que  h»s  ipiiiiates  métalliques  et  les  qui- 
nates des  bases  organiques  dans  Teau  ne  conduisent  pas  à  la  même 
valeur  (otip  calculée  sur  Facide,  ce  qui  serait  conforme  à  la  théorie 
de  la  dissociation  électrolytique.  En  efîet,  dans  cetti^  conception, 
les  premiers  doivent  être  dissociés  en  ions,  tandis  (pie  les  si^conds 
ne  jieuvent  guère  être  que  dissociés  eu  acide  et  en  base,  en  raison 


ÎOR 


EXTR\r 


40IRES  PUBLIES  BN  FHANÇAH 


(le  ce  init,  que  les  acides  organiques  et  les  bases  orj^n niques  don- 
nent^ en  cryosco]ji(%  des  abaiï^Renients  normaux.  i».  k> 

Sur  la  Saturation  des  azotes  de  la  nicotine  et  sur  Tacé* 
tylnicotine;  A.  ETARD  ^^^  li.,  18Û8,  t.  117,  \k  17Ûl  —  On 
admet  gt'néraleuienl  (|iie  la  nii^oliut*  fonuaiit  un  diiodoinethylaUî, 
contient  deux  azotes  tertiain*s  et  (juVlle  e&t  un  dérivé  monosubfh 
titifè  de  la  i^yridiiie  parce  qu'elle  ne  donne  jamais  à  roxydalion 
que  de  Tacide  p-|>yndinocarbonique  ou  nieotianiquc,  comme  lej 
(ail  aussi  Tisodipyridine  dérivée  de  la  nieoline  par  simple  déshy-l 
drogénalion. 

Mais,  fie  rr  fait  qm*  risodqïyrifline  CJ^iH^^Az^,  rlonne  a  Toxyda- ] 
lion  de  Tacide  nieo[iani([iJe,  il  ne  résulte  pahnéces&airenient  qu  elle 
soit  riiydrure  d'un  dipyridyle  tel  que  : 

ou,  en  général,  un  mono^ubslitué. 

Quoi  qu*îl  iMi  .sf»it,  l'es  eonsidéralinus  ont  eondoit  \\  diverses 
mutes  de   eonstilntion  :    Tuni?   il'i^lles  est  ei*lle  que  M,  Pinner   al 
récemment  proposée  k  la  suite  de  ses  recherelies  snr  ht  ticonine  Q\\ 
la  eolinine  : 

Il  pi'iit  se  faire  que  les  axoles  de  la  nicotine  ne  soii^nl  pas  ton 
lieux  tertiaires  et  qne  cette  baf^e  ne  soit  pasun  dérivé  monosubstituél 
td    rantenr   pnqiose   pour   résunuir  les    fait^   connus  jusqu7i   cej 
jour  la  Torniule  suivante  : 

H         It 
A/.       Azïl 


En  elTel  :  1'*  la  nicoline  est  aclive  [)ar  le  carbone  (Si;  cette  actt- 
vdé  se  conserve  dans  les  bydrures  et  disprirail  ilans  risodipyridinej 
qui  contient  en  nmins  âH*,  éliminés  notauimenl  i\n  [joint  lîii,  puia 
(4).  (5i,  <0l 

2**  Uutre  un  dihydrure,  la  uicatîuc  donne  un  bexahydrure. 
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8*PÉr  p^rrogénatioD,   i!  !*e  fail   presque  t*xchisiviniîent   rtn  la 

4*  Weiî  que  l'oxydatiou  attaque  la  mcoliiie  «n  detixpoiEiis  (i)t(2), 
il  ne  se  fait  jataaïs*  daiis  et*  tms,  qu*uri  ariéc  nuyno^nh^WUw. 

&•  La  nicatÎDe,  trnitée  h  âOO*  pur  Vaeuh  chlorhydiiqiio  ou  iodhy- 
driqiie,  ne  donne  jmtiais  do  ehlonirt^  ou  d'iodure  d&  niétliyli>,  elle 
I  m»  coniîoni  dcne  pa^  rie  groiipi?  ^Az — (Ifî*, 

6*  De  lii  mtHljjinmine  se»  torme  seulement  aux  di^ptms  tloî*  uxjmi- 
cotîna^deM.  Pimier  pr^mhmt  ht  ihstruction  delà  base  im  acides 
oinilji}iie,  maloniqiKs  iiicotianiqup,ete,,  etc.»  arides  dont  la  fonnule 
proposée  explique  facilement  la  formation. 

Beste  à  démonlmr  la  présani^  fl*im  groupe  AzH* 

Di  hi  oic*>iîne  iiriliyclrt*  i*^!  mise  mi  vase  doê  vn  pré^^ne^ 
d*aiibfelrtde  actHiqur  k  inolt*euIe>î  egalo^i.  On  chauffe  qudqnes 
heures  è  150*.  Le  liquide  devient  brun  et  un  \H>n  moin.^  fluirle.  On 
tetimile  par  h  soude  coneentnV  et  on  Tt^puiso  jmr  l*iHher*  Trt>is 
pomehes  sv  Tonnent  :  une  (ftHher,  tenant  en  <iissolntioa  trèis  [ivu  tle 
b^yses  pjTidii^es  ;  une  tk^oude  aqueuse  &i  une  interoiMiaire  qui, 
étant  iiiiâoluble  dans  Féther»  n'e&t  paa  de  la  nicotine. 

La  base  acétylée  bout  vers  SSO*  en  se  àémmi)omul  ;  mais  daiiîs 
le  vide  elle  distille  bien  et  on  obtient  une  matière  incolore,  ayant 
ta  eonsigLance  de  la  glycérinL*,  douée  d*une  taible  oileur  vireuî^e, 
fort  soluble  dans  Teau* 

Le  cblorophthàRtti  cristallise  et  l'analyse  lui  assigne  la  eomfïo- 
dtiou  O  *H**  Az«Oî*HClPlGl*. 

Getta  coinposilion  particnlii>rL%  anonnale  au  point  de  vue  du 
chlore*  ïï'ex]>lique  par  Tadilition  de  ranhydride  acéti*|ue  $iur  un 
groupe  AzH,  une  seule  mok^cute  HGl  peut  alors  se  fixer  pour 
donner  un  chlorhydrate,  le  second  azote  étant  devenu  quaternaire, 
et  l*on  doit  avoir  un  acétochloroplatinate  dont  la  saturation  sur  les 
axotes  se  représente  par 

Ht  i  vGH» 

W  XI         \C0-CH3 

C'est  comme  hydrate  d*ammonium  quaternaire  que  Tacétylnico- 
tine  peut  résister  à  Taction  de  la  soude  concentrée  et  donner 
encore,  après  son  action,  un  chloroplatinate  acétique.  Les  groupes 
acétyliques  de  la  matière  sont  d'ailleurs  bien  en  relation  exclusive- 
ment avec  Tazote  et  le  platine,  car  le  chloroplatinate  ne  se  décom- 
pose q;ue  fort  difficilement  par  Thydrogène  sulfuré  et  cette  trans- 


iio        EXTBArrî>  Des  mémoires  j^ubues  en  français, 

fonnotion  étiinl  ofTeetuéè  à  châtid,  la  base  libérée  n^^t  |)lu8  de 
rucétyïriicotinn  mais  de  la  nicotine  pure  raraet/îmée  par  !*on  sol 
platini<[tH^  L*art'tylnic'otine  est  donc  bien  en  Az*. 

(Conclusions,  —  La  nicotine  se  combine  par  simple  addition  à 
Tanliydrifie  acétique,  on  a  tiinsî 

!.es  propriétés  de  ckîtte  couibiaaison  lui  atsêî^uiint  la  coubtitutloa  \ 
d*nri  hylfîite  iptalernaire 

[G»«Hï^A8)  =  Ajs(C*H3U)2.0M], 

uuïM  ijia-  tr  muniront  .sa  résistance  aox  alcalis  concentrés  et 
roiuposifion  du  son  cliloroplatinnlë.  P-  a. 

La  benzoylnicotine  ;  A.  ETARD  |C\  IL,  1803,  t.  il7,  [t,  278). 
—  Pour  prou  VIT  ono  fois  de  plus  (voir  le  mémoire  précédent),  quel 
la  nicotine  n*a  pas  que  des  azotes  tertiaires,  l'auteur  a  préparc  unej 
lienzoylnicotine. 

On  mélange  16«%2  de  nicotine  sèche  avec  un  exc^èa  de  chloriirej 
de  honzoyle  récemmoiit  distillé.  Aucune  réaction  ne  se  manifeste 
à   froid;    en  poussant  en  plusieurs  fois  la  lenipéralure  jusqu'au] 
[KJÎnt  d*éitullitiûn  du  chlorure,  il  se  dégage  du  ^ïUchlorhydnf(ue  en] 
abondance,  d'après  Téq nation 

(:»3n**Âï»  +  (:^HH)C1  =  HGI  +  C^^Hi^AxaciHai-). 

Le  ehlorhydraie  de  benzoylnicotine  fonné,  étant  peu  siable  n 
chand,  st?  dissocie  eïi  presque  totalité  l't,  dans  Texpérience  ci- 
il^^ssus,  on  a  pu  recueillir  sur  la  cuve  à  mercure  juscju'à  1800  cen- 
timètres cubes  de  gaz  acide,  au  lieu  de  "^tOO  centimètres  cubes  ] 
prévus  par  la  théorie* 

Si  h'  j^a/.  de  la  cloche  comniurnqueavec  le  ballon»  il  estd*aiUeurs 
bientôt  résorbé  peudaul  le  refroidissement. 

Des  que  I**  dé^'agement  gazeux  se  ralentit,  la  uni    ^e  est  coulée 
dans  un  mortier  froid,  puis  lavée  à  Tétber  pour  enlever  la  nicotine 
ou  le  rhltirure  en  excès.  Ou  dissout  le  résidu   dans  un  acide,  puis  i 
le  sel,  dcruloré  au   noir  aniuml,  r'sl  tlécomposé   jior  Im   >nnde   et 
exlraif  [mr  l'éther  jusqu*»i  éiiuisK^^menl  de  la  base. 

La  herizoylnu'otifiiî  est  un  alcaloïde  sensiblement  iurulurc,  légè- 
rement visqueux  et  dépourvu  de  tendance  a  la  cristallisation.  Son 
oileur  est  vireuse  et  sa  saveur  laible  ne  rappelle  en  rien  Tâcreté 
di'  hi  uicutiue,  dont  elle  difTèrc  encore  en  ce  qu*elle  est  une  base  j 


CHIMIE  ÛRGANrQim.       t      -f     ^*al'  ||l 

ide  fliihtê«  insoluble  diitis  Temï  et  iw  jie'Jîssoîv^iîl  que  dans 
îiotàblo  d'ucid*:*  chlorhydnquo  éterjcIiK 
Le  ehloroptatinale  de  ben^oylnicoUne  est  im  précipité  cjnsliliifi 
jaune  ciftir,  ajmiît  la  composition  ,       ,    ^ 

{C'«Ht3AiLC^H*o)Bcti*rtr:i*. 

Ces  faiis^  DOtattunenl  le  dégagement  d'acide  chlorhydriqae^ 
«liVEQODtrptit^  sans  dîs^m^îon  possible,  que  les  phlomresi  Ôf*  radi<» 
mwK,  acide»  rê^âsenl  sur  la  nicotine,  et  que  dans  ta  utott^cule  de 

Mteâtt  un  hydrogène  est  lié  à  Tapote. 

l'acélylïiicotiae  précèdemmaat  décritet  il  existe  donc  une  - 

G     OCHM3IP  i 

HC     C     CH* 

HC     C      Caa 


ÀP       jkMr 


ffirneet  laltmoinede  M.  PjDner  défraient  donc  être  repfô- 
[  par  des  formules  analogues 

B     H     '  ♦     • 

C     G-€H*-GH» 

H(f    G      GO 

I       II       I 
HC      C      CH2 

Gotinine. 

H       H 

C      G-G0-GH3 


et 


HC      G      GO 

I       II       I 
HC      C      CH2 

A2    AzH 

Tieonine 

Les  dérivés  bromes  de  ces  substances  donnent  par  les  alcalis, 
ou  par  réduction,  de  la  méthylamine,  provenant  de  la  rupture  de  la 
molécule.  Ds  donnent  encore  des  acides  oxalique,  inalonique, 
nicotianique  et  enfin  deux  dérivés  caractéristiques,  Tapocotinine 
C*H*AzO*  et  un  dérivé  de  réduction  de  la  tieonine,  dont  la  formule 
est  GiH"AzO*. 


îi%  EXTRAITS  DBS  >fÉMOmES  PUBLIER  EN  PRANÇAÎS. 

D'après  1ns  propriétés  tjui  mû  Ht*  signaloe:^  pour  ces  corps  J 
doivent  être  consi<lérés»  en  tenaul  compte  ^ll-^  I'htiumU 
comiiie  des  dérivés  pyndyl-p-butyrii|ue*% . 

H      H  H      H 

C      C-C0-CH3  C      C-ClîiOH)-nH^OH) 

HG      G      COîH  HC      G      CC 


In 


L'.uni 


Apo«otlniJie  DH«AiO».  C»H«'AiO«. 

Pour  confirmer,  si  cela  pouvait  eucore  paraître  nécessaira 
présence  d'un  groupe  A?M  dans  la  nicotine»  il  convient  de  i 
i|ue  celh*  luisi»  anhydre,  cbaufTée  à  100''-170**  avec  de  Taldéh; 
sèche,  bnndlnnt  à  21%  donne  un  mélange  que  la  disIdlaLion  sep 
en  aldéliydenon  tranaibrmée  et  an  eaiL  Les  produits  à  point  d*6 
lition  phis  élevé  sont  constitués  par  de  la  nicotine  qu'on  eni 
par  lavage  k  Venu  et  par  nm*  hasi*  insulu!*le  visqueuse»  ayant  t 
les  caractères  des  bases  dérivées  d'aMéhydes,  découvt>| 
par  Gerhardl,  el  maintenant  connues  sous  le  nom  de  hases 
Schiiï,  Il  iv'agil  évidemment  là  d'une  éthylidène-aicoline. 

p.    A, 
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EHRAIT  DES  PROCÉ^VERBAUX  OES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  VENDREDI  26  JANVIER  1891. 

Présidence  de  M.    Scheurer-Kestner. 

M.  Scheurer-Kestner,  en  ouvrant  la  séance,  remercie  la  Société 
de  riionneur  qu'elle  lui  a  fait  en  le  nommant  président. 

Le  procès-verbal,  mis  aux  voix,  est  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Knœrtzer,  29  A/\s,  rue  Monge,  Paris  ; 

M.  Nietzberg,  68,  boulevard  Saint-Marcel,  Paris  ; 

M.  Verley,  108,  boulevard  Malesherbes,  Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Gascard,  professeur  à  l'Ecole  de  médecine  et  de  pharmacie, 
li,  rue  AIsact^Lorraiiio,  h  Rouen  ; 

M.  A.  HossEL,  professeur  do  chimie  à  rUuiversilé  de  Berne 
iSui>se;  ; 

M.  Vincent,  ^,  rue  de  Rome,  à  Nancy  ; 

M.  Simon,  3,  nu?  de  Rii^ny,  à  Nancy. 

Sont  proposés  pour  être  uiendjn^s  résiiienls  : 

M.  le  D''  Klor.vin,  17  Iji's^  rue  Canipaj^ne-Preniière,  pn''S(Uité  par 
MM.  Fhiedel  et  C.vi  sse  ; 

M.  Klotz,  75,  boulevard  Malesherbes,  présenté  par  MM.  Fuiedel 
et  BÉu>  L  ; 

M.  PoNSOT,  professeur  au  lycée  Condorcet,  s,  nie  de  Panne, 
présenté  par  MM.  Laphesté  et  Béhal. 

M.  BÉCHAMP  a  demandé  l'ouverture  d'un  pli  cacheté  déposé  aux 
Archives  ;  voici  la  teneur  de  ce  document  : 

Sur  Jo  phosphore  onjiuiif/iu*  des  inntirrrs  Hllnuninoïdos, 

t  J'ai  obtenu  la  caséine,  caractérisée  connue  espèce  chimique 
autonome,  absolument  exenq)te  de  chaux,  de  ma^^nésie  et  dt»  toute 
soc.  cMiM.,  ^«  skn.,  T.  XI,  i 89 i.— Mémoires.  8 
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lins*^  inrlnlIitjiM'.  Jo  ino  suis  |iropos<\  nlors,  <le  savoir  si  k*5  ina«J 
li(*ro>  nlbntniiinides  î^onl,  oui  un  non,  j>hoï;p[iorées. 

«  Ttû  Unité  Toxpérience,  je  l'avoue»  {xjur  prouvi^r  (jue  la  C8séina| 
puro  in^  contient  poiut  ilo  [i!io?^|ihon^  ;  or.  l'oxpérience,  contrnh^t^- 
meut  îi  lu  sujijiosiUou,  a  |irfniv>''  i\ur   la   rast'^no  cniiticfH  On  pfios- 

€  Et  couiini*  \t\  ni-^nut*  itruMint  Hir<Mitrs(HhI<^niotit  f]r  ÏHiUnuiumj 
rfu  âîuij^'  \mv  nu  iWuhmhUmu'ut  dont  les  rlriiunils  aiiatoiiujjups  »le  |j| 
glaïui*^  maunnaire  sont  les  agrenl.H,  il  ph  Iiiut  ronclure  c(ui^  rhémAt 
luuntnr'  i^M  iiliosphorée,  ce  ((ui  sera  ultérieureiaenl  vérifié.  » 

M.  Bk(:haiip  développe  la  comumnicalion  ci-<ie!&siis* 

M,  yiwMKsé.  ra]>i*elle  avoir  annorici'^  un  travail  sur  \o^  phospbo- 
nD^umiiinli's  (Sfn',  ehuth,  juin  !H'.j:1l 

ije  précipite  fonue  par  ralhuiruiio  et  facHle  phnspliorii|ue,  elitiulléJ 
au  rouge,  recueilli  datis  un  filtre  et  bier»  egoutté,  se  dissout  aveoj 
une  ^ran<îe  rapidité  lorsrpi*on  ajoute  rtu  bicarbonate  <le  soude  enl 
poudre  pans  dégager  ii*aeide  earbonii[ue  ;  la  litfueur  évjq^orée  suri 
vapeur  donne  un  résidu  cristnllin  soluhle,et  ce  phosphoaUuuninulcJ^j 
pnjfbiit  avec  les  solutions  niélallitiues  des  précipités  dont  plusieurs} 
sont  caractéristiipies. 

liO  li([uide  exlrait  des  testicules  de  taureau  fouriiit  un  corps  tout' 
semlilalde  par  sa  composition  et  son  étal  cristallin  ;  il  donne  avec 
les  solulioii?^  métftlli*[ues  des  précipités  (pu  seinbîenl  identiques, 

Lji  diss(>lutiun,  faito  avec  racido  phosphorique»  l'albumine  et  laj 
bicarbonate»  est  neutre  et  peut  être  absorbée  sans  le  moindre  1 
inconvériieni,  MM.  Mail  mené  et  Chaumel  du  Planchât  considèrent 
Jo  phospboalbnininate  de  soude  coimne  Talimeut  par  excellence. 

Ilâ  continuent  leurs  études. 

M.  A,  Verneuil  a  étudié  les  réactions  secondaires  qui  accom-J 
pagnont  la  formation  des  anhydrides  siilfiireux  et  carbonique  daa-ii 
ractioii  de  racide  sulfuriqne  sur  le  charbon  rie  bois.  11  a  relire  diil 
pradiiit  noir  et  incrtstatlisablo  qui  constitue  le  résidu  de  cotte  pré-! 
para  lion,  de  Tacide  mellique  (acide  phènehexaméihyloîipie)  et  d<^| 
Tacide  benzénepentacarboniqne  (acide  [ihénopentamélhyloïcpie L 

La  quaiiliLt-  fie  niellate  d'ammoniaque  jmr  obtenue  att4:*int  4  0/0 
du  poids  du  charbon  attaqué.  Le  rendement  en  acide  phénepenta-j 
métliyloTtpie  pur  et  cristallisé  s'élève  à  îJ  0/0. 

M.  GiRAUD  rappelle  que  dans  la  préparation  de  l'acide  sulfureux, 
il  se  forme  un  suîdimé  déjà  observé  par  M.  Terreil,  M.  Oiraud 
considère  ce  sidditm''  comme  roniié  par  de  l'anhydride  pyromel- 
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KquOk  lorsque  Foa  pousse  ropération  à  bout.  U  a  remarqué  que  cer- 
taines houilles  traitées  par  l'acide  sulAirique  donnaient  un  sublimé 
Iras  abondant. 

IL  MAvmmsi  fait  observer  que  Tacide  mellique  est  d*une  produc- 
tion liMMle  à  cause  de  Tégalité  de  poids  des  deux  constituants  : 

Cest  la  raison  de  sa  formation  dans  Texpérience  de  Brodie  rela- 
tive k  Faction  des  effluves  sur  Foxyde  de  carbone,  réacUon  qui  est 
à  la  lois  réductrice  et  oxydante  5(G0)=G0«  +  CK)^. 

IL  FWbdbl  a  préparé  un  certain  nombre  de  sulfophosphures 
métalliques  en  faisant  réagir  directement  le  soufre  et  le  phosphore, 
en  tubea  scellés,  sur  le  métal.  Il  a  opéré  avec  le  mercure,  Tétain, 
lefer. 

Ces  oorps  répondent  analytiquement  à  la  formule  PS^lf'. 

IL  Friedel  considère  ces  composés  comme  des  sulfohypophos- 
phatOB  métalliques 


n|>m'' 

.  C.  Frbdkl  et  A.  Gombbs  décrivent  un  nouveau  procédé  de 
sfuthèse  des  bases  du  groupe  du  pyraxol,  qui  consiste  à  chauffer 
en  tubes  scellés  k  170-180%  en  présence  d*un  grand  excès  d'anhy- 
dride acétique,  les  hydrazones  des  aldéhydes  ou  des  acétones. 
Avec  rhydrazone  de  Facétone  ordinaire,  ou  obtient  le  diméthyl- 
]d)énylpyrazol,  bouillant  à  270*.  On  obtient  en  même  temps  la 
diméthylphénylpyrazoline.  Ils  ont  préparé  la  diacétylphénylhydra- 

C«H5-Az AzH 

zine  I  1  etla  méthyldiacétyiphénylhydrazine  ; 

C0-CH3    C0.CH3  ^  ^  1       ^    c 

ce  dernier  comiK)sé  est  un  liquide  bouillant  à  iOS-lOB""  dans  le  vide. 
Avec  la  diacétylphénylhydrazine ,  ils  ont  obtenu  par  la  même 
méthode  qu*avec  les  hydrazones  un  produit  de  condensation 
C«*H«*A2*0,  fusible  à  i90-i9i*,  que  la  potasse  alcooliiiue  ou  la 
distillation  avec  la  poudre  de  zinc  transforme  en  un  produit  fusible 
k  l^iS  et  paraissant  avoir  la  fonnule  C**H*<>Az*.  Ils  poursuivent 
leurs  recherches  sur  ces  diverses  réactions. 

M.  BouvBAULT  a,  en  collaboration  avec  M.  Barbier,  condensé 
l'aldéhyde  valérique  avec  Tacétone  ordinaire. 

n  expose  ses  idées  sur  la  constitution  du  camphre  et  du  cam- 
phène. 


illi  MÈMOinEH  PRÉyLNTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHlMlOUE, 

M.  Wyhoubokf  rail  hoininage  à  la  SocirHè  (fun  i>xeinplaîrD  d'un 
liUMiioire  pïini  nux  Annalrs  de  physique  et  de  vhimie  rAsiiuianl  iie« 
idéfis  ï^ur  la  lliùorio  du  pouvoii'  roUiloiro. 

M.  Maumené  coïuinunitfiiD  un  travail  sur  la  pyrolyse  ile^  acides 

Le  iH.'uLiMlale  do  baryte  G*^H'>0».BaO  cliauiTé  iu**-  mi  /Muiv;ilrni 
de  inonedato  f>H^,liaO,  loin  rh*  donuer 

eoîiïine  on  le  voudrait  pour  les  liypolhùses  cloâskiues,  ibuniit  un 
niélanj^e  1res  euiiif^lexi*. 

Ce  uielange,  traité  par  ralliaj;e  Na  f  (Hg)",  comnio  Ta  fa 
Wurtz  autrefois,  donnerait,  d'après  TautiMu*,  un  n*<*H'^<HOj*  iso 
niére  dt*  Talcool. 

M,  Maujueué  déclare  que  Fliydro^énalton  fournil  C^IH^O*, 
Ton  doit  voir  C***H*(HO)*  si  Peau  est  à  part,  ee  qu'il  faudrait 
inoutrer»  et  ee  rru-ps  ue  peut  roriuer  de  suir«j|H'tit(*nate  de  bar\iin 

La  Sociélé  a  reeu  une  inviUition  à  assister  nu  Congrès  iVlivgiéu^ 
et  de  démographie  do  Budapest. 


MÉMOtRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SÛCtÉlt  CHlilQUE. 


N"  20.  —  Étude  sur  rébullioscope  et  sou  emploi  pour  le  dosage 
de  ralcool  dans  les  bières  ;  par  H.  TORNOË. 

L'ébulUoscope  dont  je  me  suis  servi  no  ditTèrc  de  rinstrumen 

inveîdé  jiar  Vidal  et  MaHî^'niid  que  dans  les  détails,  L*échelle  cen-* 
lésimalo  mobile  avait  été  rem  placée  par  une  division  en  degré 
centi|;rades  iracéo  sur  la  tigti  du  thermomètre.  L  avantag**  de  ceil4 
modiiicadou   est   do   permettre   ta    eoruiiensation   rigoureuse  des 
erreurs  de  calibre  du  tberiuoinètre.  Eu  outre,  les  joints  à  vis  qui- 
maintieanont  ordinairement  le  condenseur  et  le  couvercle  ont  èM 
remplacés   par   des  cônes  rodés  qui  iermenl  mieux  et  faciliten 
beaucoup  le  maniemerjL  de  Tajïpareil. 

On  sait  que,  pour  doser  Talcool  contenu  dans  un  liquide  donné, 
on  observe  le  poird  d*ébullition  de  l'eau  pure  jaiis  celui  du  liquifle 
en  question.  iJe  la  diiïérence  entre  les  deux  points  d'ébutbtionJ 
on  déduit  îa  jiroportion  d'alcool  contenu  dans  le  liquide. 

Des  exjjériences,  dont  je  ne  donnerai  pas  ici  le  détail,  ont  prouva 
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3tte  diCTérence  est  indépendante  de  la  pression  atmosphérique, 
varie  sensiblement,  suivant  la  forme  et  les  dimensions  de 
reil  d^ébullition.  En  se  servant  d'ébullioscopes  de  dimensions 
ques,  on  peut  réduire  ces  divergences  à  des  quantités  négli- 

ÎS. 

tableau  suivant  indique  les  abaissements  des  points  d*ébulli- 
orrespondant  à  diverses  proportions  d'alcool  : 


M   •'alcool 

ABAISBEMEHT 

POlOi   D*ALCOOL 

AB4MSBHBIIT 

d«M 

du 

dans 

du 

p«nies  d*ean. 

point  d'ébuUitioD. 

cent  parties  d'eau. 

point  d'ébullition. 

1,0 

U\9 

6,0 

6*06 

i,3 

1,74 

6,5 

0,46 

«,0 

S,30 

7,0 

6,84 

«,5 

3,84 

7,5 

7,21 

3,0 

3,35 

8,0 

7,57 

3,5 

3,84 

8,5 

7,91 

*,o 

4,32 

9,0 

8,23 

*,5 

4,78 

9,5 

8,5i 

5,0 

5,22 

10,0 

8,8i 

5,5 

5,65 

rsquVjii  eiiij)loic  rél)ullioscope  pour  doser  ralcool  de  la  bière, 
'coiinait  l)ienlôt  (ju'il  n'est  pas  exact  de  considérer  ce  liquide 
ûe  un  simple  mélang:e  d'alcool  et  d'eau,  mais  que  l(^s  matières 
Dlulion  représentées  dans  Vcxtrfiit  de  la  bière  niodilient  de 
ses  manières  les  conditions  de  l'expérience.  On  constate 
»rd  que  les  bières  riches  en  extrait  moussent  abondamment 
ant  l'ébullition,  même  i)rolon^^é(%  ce  ([ui  est  fort  {^^énant,  car  le 
point  d'ébuUition  ne  peut  étn»  observé  que  lorstpie  le  liipiide 
'ga^^e  pas  d'écume.  En  deuxième  lieu,  il  résulte  d'(»xpériences 
ieures  que  rébullioscope  api)li(pié  au  dosaj^e  de  la  bière  in- 
!  toujours  une  teneur  en  alcool  trop  {grande.  Ce  fait  m'a  con- 
aux  considérations  suivantes,  dont  le  résultat,  remanpuible- 
simple,  donne  une  solution  facile  .et  rapide  à  la  question  du 
^e  de  Talcool  dans  la  bière  au  moyen  de  l'ébullioscope. 
près  les  expériences  de  M.  Haoult,  la  j)résence  d'un  corps 
olalilisable,  en  solution  dans  un  autre  corj)s,  a  sur  le  point 
llition  de  ce  dernier  une  action  inversement  proportionnelle  à 
oids  moléculaire.  On  ne  connaît  pas,  il  est  vrai,  le  poids  mo- 
ire moyen  de  l'extrait  de  la  bière  d'une  manière  précise  ; 
on  sait  qu'il  est  très  élevé.  On  peut  donc  admettre,  en  i)re- 
approxiination,  que  l'action  de  l'extrait  sur  le  point  d'ébuUi- 
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lion  de  la  bière  est  négligeable.  D'ailleurs,  des  expériences  que  j'ai 
effectuées  sur  des  solutions  alcooliciues  de  sucre  pour  vérifier  ces 
conclusions,  ont  démontré  (jue  cette  hypothèse  se  rapproche  de  la 
réalité  d'autant  plus  cpio  la  proportion  d'alcool  est  plus  considé- 
rable. 

Si  Ton  admet  que  riiypothèsi^  |>réc(Mlonlc  est  rif^oureusemenl 
applicable  à  toutes  les  bièros,  les  écarts  observés  dans  le  dosage 
de  l'alcool,  entre  les  indicalions  de  l'ébullioscoiie  et  celles  de  la 
méthod(î  a})S()hio  de  dislillalion  ordinairement  emjïloyée,  s'ex- 
pliquent aisément  de  la  manière  suivanln. 

L'extrait  n'ayant  aucune  influence  sur  le  point  d'ébullition  du 
liquide,  il  est  évident  ([ur  rébullioscoiie  donnera  la  teneur  réelle  en 
alcool  du  liquide  dans  lequel  Texlrait  est  dissous,  comme  si  ce 
dernier  n'exislail  pas.  Lorsqu'on  dose  l'alcool  par  distillation,  l'ex- 
trait reste  dans  le  l)allon,  et  l'on  ajouti>  au  jiroduit  de  la  distillation 
ime  quantité  d'eau  suflisantt^  pour  ramener  le  tout  au  poids  du 
liquide  pris  à  l'origine.  Parcelle  opération,  l'extrait  n'est  pas  sim- 
plement enlevé,  mais  il  est  remj)lacé  par  un  jioids  égal  d'(Viu. 

Supposons  (pi'une  liière  snil  eoustiluée  par  v  grammes  d'eau, 
A  grammes  d'alcool  i^t  K  grammes  d'extrait.  Désignons  encore 
j»ar  a  le  titre  vrai  d'alcool  en  pour  cent  de  cette  bière,  par  p  le 
nombre  correspondant  pour  le  licpiide  alcoolicpie  qui  sert  de  dis- 
solvant à  l'extrait,  et  i»ar  e  la  teneur  en  pour  cent  en  extrait.  On  a 
alors 


A  +  v+K'      '         "^  A+v'         ""*"  A-l-v+E' 
d'où 

"=:      A  +  v      ^,  K         _.  ^ 

p       A-f-v  +  K  A  +  v  +  K*"  100' 

c'est-à-dire  que 

(1)  "-p-m 

Pour  véritier  les  hypothèses  (jui  servent  de  base  à  ce  calcul,  j'ai 
analysé  avec  le  jihis  grand  soin  16  bières  différentes  par  les  mé- 
thodes ordinaires.  En  comparant  les  titres  en  alcool,  déduites  des 
observations  à  l'ébullioscope  au  moyen  de  la  formule  i,  aux  va- 
leurs réelles  données  par  l'analyse,  on  trouve  une  concordance  très 
rcMnarcpudjle  i)Our  les  bières  i)eu  rermenlées,  les  écarts  ne  dépas- 
sant jamais  0,06  0/0.  Pour  les  bières  riches  en  (extrait  et  contenant 
peu  d'alcool,  les  dillérences  sont  plus  grandes  et  excèdent  sensi- 
blement les  erreurs  d'observation. 
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Pour  calculer  le  litre  vrai  a  iriiiic  bien»  d'apivs  coliii  fourni  par 
rébuUioscoi>e  et  désigné  antérieurement  par  />,  il  faut  connaitre  la 
quantité  e  d'extrait  qu'elle  contient.  J*ai  réussi,  par  un  procédé 
nouveau,  à  déduire  a»lte  quantité  très  oxacteincMit  de  la  densité  de 
la  bière.  Voici  quel  est  le  principe  de  cette  méthode. 

Lorsqu'on  dissout  une  même  (piantité  d'extrait,  d'une  part  dans 
un  j>oids  donné  d*un  mélange  d'alcool  et  d'eau  de  concentration  p^ 
d'autre  part  dans  le  même  poids  d'eau,  les  deux  liquides  éprouvent 
la  même  variation  de  dtMisité.  Par  la  i)remière  opération  on  obtient 
de  la  bière,  par  la  seconde  une  solution  d'extrait  de  même  concen- 
tration que  la  bière.  Désignons  par  S//  le  poids  spécilique  de  la 
bière,  |>ar  S/i  celui  du  mélange  d'alcool  et  d'eau  qui  sert  de  dissol- 
vant à  l'extrait  de  la  bière,  entin  par  S  le  poids  spécitlque  de  la 
solution  aqueuse  d'extrait,  cpii  contient  la  même  proportion  d'ex- 
trait que  la  bière.  La  loi  énoncée  ci-dessus  peut  être  exprimée  par 
l'équation 

{i\  SZ;  — S/î  =  S— 1         ou        S=l-f-S/>  — Sy). 

Supposons  maintenant  qu'il  s'agisse  d'analyser  une  bière  consti- 
tuée par  les  poids  A  d'alcool,  V  d'eau  et  E  d'extrait. 

L'ébullioscope  donnera  directement  la  proportion  d'alcool  ren- 
fermée dans  la  solution  aqueuse  V+A,  et  l'on  i)Ourra,  à  l'aide 
«l'iuie  table  des  (bMisités,  trouver  h»  poids  sj>écili<jut'  S/>  de  cette 
S'>!uli(>n.  irjiiitn'  pari,  h*  iu)i(ls  spéciliqu»'  S//  de  la  l)iére  pourra 
êlr»'  détiTuiiiié  (lircctcinrnt  à  l'aide  d'un  ilcii^iinrlrc.  On  pourra 
am>i,  en  appUipiant  la  formule  2,  calculer  S,  o'esl-à-dire  le  poids 
s|iéi'itii[u»»  de  la  solution  a([ueuse  d'extrait  qui  n'iifernie  la  nu'Mne 
do-f  d'extrait  (pu*  la  bien».  Or,  si  l'on  a  une  tabh*  «pii  relie  la  den- 
sité de  la  solution  à  la  pi'ojjorlion  (l'extrait  qu'elle  renleruie,  on  en 
tirera  ininiétliatiMnenl  la  (juanlilé  E  d'extrait  que  l'on  eluM-elH». 

Pour  vérilier  l'exactitude»  de  ces  déductions,  j'ai  a])pli»iuiî  ce 
calcul  à  m  analyses  de  bières  fait(»s  j>ar  M.  Kjeldahl  et  eomparé 
It's  résultats  ainsi  obt(Miusà  ceux  (pi'il  avait  trouvés  direetenieid. 

Les  ditVérene(»s  entre  les  résultats  des  deux  méthodes  ne  dé- 
passent jamais  0,12  U  0  et  sont,  en  moyenne,  de  U,ai«  00.  Dans 
4  cas  seulement  sur  21,  l'écart  excèdt»  0,00  0  0. 

Ce  nouvc^au  procédé  n'exige  même  pas  une  exactitude  très 
grande  dans  la  détermination  du  jjoids  spéeilique  de  la  bière,  car 
une  erreur  de  0,0004  dans  le  poids  spécilique  de  ce  liquide  ne 
donne  liini  (pi'à  ime  ern^ur  inférieure  à  0,1  0  0  dans  la  détermina- 
tion de  l'extrait. 
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Il  devient  ainsi  possible,  en  employant  rébullioscope  et  le  den* 
simètre,  d*opérer  en  vingt  minutes  le  dosage  de  Talcool  et  de 
Textrait  de  la  bière  avec  une  précision  qui  suffit  amplement  dans 
la  plupart  des  cas. 

N''21.  —  Action  de  Tacide  sulfurique  sur  le  charbon  de  bois; 
par  M.  A.  VERNEUIL. 

Les  réactions  secondaires  (jui  accompagnent  la  formation  des 
anhydrides  sulfureux  et  carbonique  dans  la  réaction  classique  de 
Facide  sulfurique  sur  le  charbon  de  bois  ne  paraissent,  jusqu*i 
présent,  avoir  été  l'objet  d'aucune  étude  (1). 

Le  produit  noirviscpiouxc!  iucristallisable  qui  constitue  le  résidu 
de  la  préparation  du  gaz  suIfunMix  renferme  cependant  plusieurs 
matières  intéressantes  parmi  lesquelles  j'ai  déjà  pu  extraire,  er 
quantité  noUible,  deux  des  principaux  acides  benzène  carboniques  ; 
l'acide  melliquc  (acide  ijliènehoxaméthyloïque)  et  l'acide  benzène- 
pentacarbonique  (acide  pliènepentaméthyloïque).  Leur  préparatioc 
et  leur  identification  sont  l'objet  de  ce  premier  mémoire. 

I.  —  La  formation  de  ces  acides  m'a  paru  liée  principalement  i 
la  grande  concentration  de  l'acide  sulfuricpie  et  par  conséqueni 
à  la  température  à  laquelle  s'effectue  la  réaction  ;  il  convient,  d'a- 
près cela,  de  produire  un  dégagement  rapide  des  gaz  pour  éviter, 
autant  que  possible,  le  retour,  dans  le  ballon,  de  l'eau  engendrée 
conformément  à  la  réaction 

C  +  2SO'»H2  =  C02  -f  2S02  +  2H20. 

En  raison  des  impuretés  du  charbon  de  bois  (eau,  cendres)  et 
pour  éviter  la  destruction,  par  un  grand  excès  d'acide  sulfurique, 
des  produits  d'abord  formés,  je  n'ai  employé,  dans  ces  premiers 
essais,  que  1  iOO  grammes  d'acide  ordinaire  pour  100  grammes  de 
charbon  de  bois,  soit  une  ([  nanti  té  d'acide  inférieure  à  celle  qui 
répond  à  l'équation  ci-dessus. 

Un  thermomètre  i)longé  dans  le  liquide  indi(jue  que  la  réactioii 
présente  toute  son  intensité  vers  280**  ;  la  température  ne  monte 
vers  300**  qu'à  la  fin  de  l'opération.  On  pèse  le  ballon  de  temps  en 


(1)  M.  Tcrrcil  a  cependant  signalé,  sans  en  déterminer  la  nature,  la  formatîoi 
d'une  petite  quantité  d*un  acide  organique  qui  se  sublime  pendant  la  prépart* 
tion  du  gaz  sulfureux  par  ce  procédé  {DuII.  Soc.  chiiu.^  t.  2,  2*  série,  p.  413). 
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latenu  ne  fenferme  plusque  QOà  100  grammes 
■tière«  ee  qui  wrive  wptiB  six  heures  de  chauiTe  environ,  l*at- 
)  est  terminée.  U  est  difBcile  de  dépasser  ces  limites  sans  ris- 
quer de  brûler  le  produit.  La  quantité  de  matière  organique  entraî- 
née par  Peau,  le  gaz  sulfureux  et  Tacide  sulfùrique  qui  distillent 
est  insigniBante. 

Après  refroidissement  complet,  la  masse  est  reprise  par  l^eau  qui 
ae  charge  de  substances  colorées  en  brun  très  foncé  et  laisse  une 
salière  insoluble,  coagulée,  dans  laquelle  on  ne  trouve  plus  trace 
de  la  flnnme  primitive  du  charbon  de  bois.  Ce  produit  noir,  soluble 
dans  les  alcalis  ainsi  que  dans  Tacide  sulf\irique  concentré,  sera 
étndié  ullérieurement. 

L^aeide  sulAirique  contenu  dans  la  liqueur  est  éliminé  par  le 
ddonire  de  baryum,  employé  sans  excès,  puis  on  évapore  à  sec 
k  liquide  clair  décanté  afin  de  chasser  Tacide  chlorfaydrique  ;  il 
reale  alors  comme  résidu  une  substance  brune,  amorphe,  très 
aeide  et  dont  le  poids  s'élève  à  80  0/0  du  poids  du  charbon  attaqué. 
Ge  mélange  d*acides  est  repris  par  Teau  et  saturé  par  Tammo- 
aiaqne  qui  précipite  les  oxydes  de  fer,  de  manganèse,  la  chaux,  etc^ 
à  réiat  de  sels  basiques,  puis  la  liqueur  filtrée  et  fortement  con- 
centrée abandonne  des  cristaux  de  mellate  d*ammoniaque  qu'on 
obtient  tout  à  fait  purs  après  trois  ou  quatre  cristallisations  dans 
anefois  et  demie  leur  poids  d*eau  additionnée  de  quelques  gouttes 
d'ammoniaque.  Ce  sel,  débarrassé  ainsi  de  ses  matières  brunes  est 
obtenu  en  gros  cristaux  bien  formés,  par  une  dernière  cristallisa- 
tion dans  quati*e  fois  son  poids  d'eau. 

Le  rendement  atteint  4  0/0  du  poids  du  charbon  mis  en  œuvre. 
Ce  mellate  d'ammoniaque  a  été  caractérisé  d'abord  par  sa  forme 
cristalline  que  M.  Wyrouboft  a  bien  voulu  examiner  ;  elle  répond 
k  la  forme  la  plus  stable  des  deux  niellâtes  d'ammonium  décrits  ; 
e'est  un  prisme  orthorhombique  dont  les  principales  valeurs  s'ac- 
cordent avec  celles  données  par  G.  Rose,  soit 

mm Il4^,i5' 

a'p 151* 

(Jp lt)0«,5' 

Le  dosage  de  l'ammoniaque  dans  ce  sel  a  donné  17,39  0/0,  cal- 
culé en  AzH*.  La  Uiéorie  pour  C«(^C0«AzH*)«9H«0  exige  17,82  0/0. 
n  donne,  avec  le  chlorure  de  baryum,  en  liqueur  étendue,  un  pré- 
cipité blanc  amorphe  qui  ne  tarde  pas  à  se  transformer  complète- 
ment en  un   magma  de   fines   aiguilles  caractéristiques  qui  ré- 
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pondent,  après  dessication  sur  l'acide   sulfurique,  à   la  formule 
C*«0*«Ba»6H«0  : 

Trouvé.  Cilcalé. 

C 10.85  16.84 

H 1.-20  1.40 

O îW.45  33.68 

Hn 48.41  48.0" 

J'ai  vérilié  également  que  co  niolialo  (raiiiuioniuin  se  transforme 
à  100®  on  paraïuide  insoluble  et  on  acide  euchroïque  qui  fournil  sur 
une  lame  de  zinc  la  belle  couleur  bleue  caractérislicpie  devenant 
cramoisie  par  l'action  des  alcalis,  ainsi  (jue  Ta  indicjué  Wiehlor. 

Ces  faits  établissent  que  Tuu  des  acides  engendrés  dans  l'oxyda- 
tion du  charbon  de  bois  par  l'acide  sulfurique  est  bien  l'acide 
mellique. 

II.  —  tJe  n'ai  pas  trouvé  de  méthode  simple  et  rapide  permettant 
de  séparer  les  sels  qui  n^stont  dans  la  solution  brune  siru{>euse 
séparée  du  mellate  d'ammonium  brut.  Le  procédé  ijue  j'ai  adopté 
consiste  à  IransforuKM'  ces  sels  anuuoniacaux  en  sels  de  baryum, 
à  dissoudre  ceux-ci  dans  Facide  chlorhydriquc».  puis  à  fractionner, 
à  l'aide  do  la  baryte,  la  solution  obtiMiue;  on  sépare  ensuite,  d'une 
manière  complète,  les  matières  brun(?s  cpii  souillent  ces  produits 
en  les  faisant  cristalliser  dans  l'acide  chlorhydrique. 

A  cet  eflet,  la  dissolution  des  sels  ammoniacaux  est  évaporée  à 
soc  en  jirésence  d'un  lég(;r  excès  d'hydrate  de  baryte  alin  de 
chasser  complètement  l'ammoniaque  puis  les  sels  basicjues  obtenus 
sont  dissous  à  froid  dans  l'acide  chlorhydrique  au  dixième.  Cette 
hcjueur  est  additionnée  d'une  solution  chau<l(»  et  concentrée  de 
baryte  jusqu'à  la  formation  d'un  précipité  jiorsistant;  à  partir  de  C43 
moment  on  fractionne  la  jïrécipitalion  en  ajoutant  une  solution 
renfermant  30  grannnes  d'hydrate  de  barylr  cristallisé  au  liquide 
l)rovenant  de  l'attaque  de  1  kilogramme  di>  charbon  d(^  bois. 

Ce  premier  i)récii)ité,  séparé  le  lendemain  de  la  solution  surna- 
geante entraîne  la  majeure  partie  des  prorluits  bruns;  il  ne  donne  k 
révaporation  après  «lissolution  dans  l'acide  chlorhydricpie  étendu 
que  du  chlorure  do  baryum  et  une  nu\tière  délicpiescente  brune  et 
incristallisable. 

Kn  continuant  ainsi  ce  fractionnement  jusqu'à  co  que  la  hqueur 
devienne  alcaline,  on  obtient  encore  cinq  précijiités  de  moins  en 
moins  colorés  :  les  deux  i)remiers  sont  cristallins,  les  trois  autres 
gélatineux. 

Laissant  dtî  côté  ces  trois  derniers  précipités  amorphes  ainsi  que 
le  sel  de  baryum  qui  demeure  en  solution  dans  la  li(iueur  alcaline 
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fioale,  j'examinerai  seulement  aigourd'hui  les  deux  précipités  cris- 
tallins qui  sont  assez  semblables  pour  être  réunis.  Ils  «loiinent  dans 
racide  chlorhydrique  étendu  une  dissolution  brune  qui  laisse  dé- 
poser, après  concentration,  un  sel  de  bar>'um  acide  cristallisé  en 
aiguilles  mélangées  avec  du  chlorure  de  baryum.  Ct's  deux  sels  se 
séparent  très  aisément  des  produits  bruns  ;  un  les  obtient  tout  à 
tait  blancs  après  trois  ou  quatre  cristallisations  dans  Tacide  chlor- 
hydrique étendu.  Ils  sont  alors  décomposés  par  la  quantité  stricte- 
ment suffisante  d*acide  sulfurique,  on  séimre  le  sulfate  do  baryum, 
on  évapore  à  sec  i>our  chasser  l'acide  chlorhydrique,  et  le  résidu 
cristallisé  une  dernière  fois  dans  Teau,  fournit  Taeide  benzène 
pentaearbonique  (phènepentaméthyloîque)  pur  et  cristallisé.  Le 
rendement  atteint  S  0/0  du  poids  du  cliarbon  attaqué. 

Cet  acide,  obtenu  pour  la  première  fois  en  1880  jmrM.  Friedel(i) 
en  oxydant  le  pentaméthylbenzène  à  Taido  du  permanganate  de 
potassium,  est  très  soluble  dans  Teau  chaude,  d*où  il  se  dépose  par 
refroidissenient  en  belles  aiguilles  soyeuses;  il  est  soluble  dans 
Ttlcool  et  dans  Téther. 

Il  s*effleurit  rapidement  à  Tair  et  penl  27,56  0/0  cFeau  surTacide 
$ulfurique,  à  la  température  ordinaire.  La  ({uantité  d  enu  calculée 
pour  la  formule  C«H(CO«H,)56H*0.  s'élève  à  26,00  0/0.  Desséché  à 
110*,  il  rt'pond  à  la  formule  CCH(C04H)». 

TroDvé.  Calcolé. 

0 ii.ll)  \\.'2{) 

II :>.:^"  i.Oi 

() :»3.5i  ôîJ.Gi» 

Siiluré  par  rammoiiiiupio  il  pivcipitt»  h»  rhloruiv  <lt»  baryum, 
ainsi  qui*  U»  lail  liMuellaleoonvspoiidant,  mais  It»  priVipité  amorphe 
ne  se  Iraiislonne  pas  spoiilanéint'iil  eu  erislaux. 

Ses  sels  alealiusdonuiMil  aveerazotaltMrar«;eut  uu  préeipiléhlane 
amorphe  qui  reulerme  après  dessiealiou  eouiplèle  (»i,ïJK  0.  ()  d'ar- 
{JTi'nt  (théorie  64,H2).  (a»  phèue-iu'utauiéthyloate  ^^al;^^MIl  déllaiJri'e 
[«r  la  chaleur  eu  Iburuissaul  um»  uialière  eharhouueusi»  uoire 
pulvérulente  et  très  voluuiiueuse  tpii  laisse,  après  ^^rillajre,  uu(^ 
mousse  d'arj?eut  pur. 

1^  siitunitiou  d*»  cet  acide  oouiplèleuieul  tlt^sséchè  a  exi^^é  une 
(pmntité  (IMiydrate  de  potasse  (KOHi  s  élevant  à  *J.1,i()  0,0.  La 
théorie  exige  Oi,ll  0/0. 

il>  Bull.  Soc.  cA/ni.,  t.  34.  iiouv.  sér.,  p.  G57.  —  Ana,  '/«•  chiin.  et  do  phys. 
l,  1,  6«  série,  p.  474. 
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Ces  données  suffisent  pour  caractériser  Facido  phène-pentamé* 
thyloïque. 

Il  me  reste,  pour  achever  ce  travail,  à  purifier  les  derniers  pro- 
duits obtenus  dans  le  fractionnement  par  le  baryte  et  à  déterminer 
si  Tori^ine  des  acides  que  je  viens  de  décrire  provient  réellement 
du  carbone  ou  si  elle  réside  dans  Toxydation  <los  produits  hydro- 
génés qu'une  calcination  incomplète  laisse  toujours  subsister  dans 
le  charbon  de  bois. 

N*  22.  —  Sur  réthylallylcarbinol  ;  j>ar  H.  Henri  FOURNIER. 

Dans  une  précédente  note  (/?w//.  Soc.  chiin,  1893),  j'ai  montré 
que  Ton  pouvait  obtenir  des  alcools  secondaires  aromati(jues  par 
la  réaction  de  l'iodure  crallvlc  et  du  zinc  sur  les  aldéhydes. 

Depuis,  j'ai  remplacé  avantageusement  l'iodure  d'allyle  par  le 
bromure  correspondant  ;  le  rendement  est  amélioré,  il  devient  égal 
à  45  0/0.  De  plus,  l'iodure  <l'allyle  se  décomposant  peu  à  peu  pen- 
dant la  préparation  de  l'alcool,  les  produits  sont  jaunis  par  rio<le 
mis  en  liberté.  Avec  le  bronuire,  les  li(iuides  sont  incolores  dès 
la  première  distillation. 

J'ai  appliqué  cette  réaction  à  plusieurs  aldéhydes  de  la  série 
grasse  :  aldéhydes  propylitpie  et  isobutylicjue.  Je  décrirai  ici 
l'alcool  et  l'éther  acéticiue  (pie  j'ai  obt(»nus  avec  l'aldéhyde  pro- 
pylique. 

Dans  un  ballon  contenant  40  grammes  d(î  tournure  de  zinc,  on 
verse  goutte  a  goutte  un  mélange  de  30  grannn(»s  d'aldéhyde  pro- 
pylique,  60  granunes  de  bronuire  d'allyle  et  30  granunes  d'éther 
absolu.  On  chauffe  au  bain-marie  à  65**  pour  amorcer  la  réaction. 

Si  elle  devient  troj)  vive,  on  la  modère  j)ar  quelques  affusions 
d'eau  froide;  elle  continue  ensuite  d'elle-même. 

Quand  on  a  introduit  les  trois  cpuirts  environ  du  mélange,  on 
figoute  40  à  50  granunes  d'éther;  llnalement  on  chauffe  à  50**  durant 
une  heure,  puis  on  laisse  refroidir.  On  filtre  la  solution  éthérée,  on 
ajoute  de  l'eau  cpii  détermine  la  formation  d'un  abondant  précipité 
d'oxyde  de  zinc  qu'on  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu. 
La  solution  éthérée  est  décantée,  agitée  avec  du  bisulfite  de  sodium, 
lavée  à  l'eau  et  au  carbonate  de  sodium. 

On  chasse  l'éther  au  bain-marie,  on  sèche  sur  le  chlorure  de 
calcium  et  on  distille.  La  moitié  du  licpiide  passe  entre  125  et  145*. 
Après  deux  rectifications,  le  produit  bout  à  130-132*  sous  la  pres- 
sion atmosphérique. 


nasi  BT  niaiofaii.  —  sur  le  chloralose.        m 
Somais  à  VméjWB^  H  donne  les  résultats  saivants  : 

Galnlé 
Trotfé.  ^ir  CV*^>. 

C. 72.02  72.00 

H 12.10  12.00 

Ce  qui  conduit  à  la  formule  de  constitution  C*H>GHOHCS*IP, 
c'esUhdire  à  l'éthylallylcarbinoL 

G*est  un  liquide  incolore»  bouillant  à  lSO-138*,  presque  insoluble 
dans  Teau,  d'une  odeur  fidble  et  peu  agréable.  Sa  densité  à  18*  est 
deO,84S. 

Avec  cet  alcool,  j*ai  préparé  son  élher  acétique  en  chauOani 
peadant  une  heure  et  demie»  de  130  à  135*»  au  bain  d*huile  et  au 
léftjgérant  ascendant,  un  mélange  de  20  grammes  d*alcool 
el  de  S4  grammes  d*anhydride  acétique.  Le  produit  de  la  réaction 
est  traité  par  Teau»  lavé  au  carbonate  de  sodium»  séché  sur  clilo- 
rare  de  calcium  et  distillé.  La  presque  totalité  du  liquide  passio 
entre  145  et  155*. 

On  le  rectifie  et  on  recueille  ce  qui  bout  entre  150  et  152*.  On 
obtient  ainsi  12  grammes  d'éther  pur»  donnant  à  Tanalyse  : 

-  Ctleilé  fO«r 

TftWTé.      G>B>GBO(ODCa*)GV. 

C 66.90  67.60 

H 10.40  9.90 

C*est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  agréable.  Sa  densité  à  18* 

est  de  0»89L 

(Facullô  des  sciences  de  Poitiers.) 

H*  23.  —  Sur  le  chloralose;  par  MH.  A.  PETIT 
et  H.  POLONOVSKI. 

En  1889,  M.  Heffler  (1)  a  signalé  deux  produitâ  nouveaux  qu'il 
avait  obtenus  par  Faction  du  chloral  anhydre  sur  le  glucose.  Il 
a  trouvé  que  ces  deux  produits  possèdent  la  même  formule 
C*H"CW*  et  ne  diffèrent  entre  eux  que  par  leurs  propriétés  phy- 
siques et  celles  de  leurs  dérivés.  Il  a  constaté  en  outre  que  le  plus 
soluble  de  ces  deux  composés,  se  distingue  par  ses  effets  toxiques. 
En  oxydant  ces  deux  corps  par  le  permanganate  de  potasse,  il  a 
obtenu  deux  acides  correspondants  ayant  la  même  formule  et  dont 
il  a  énuméré  quelques  propriétés. 

(i)  D.  eb.  G.,  t.  22,  p.  1050. 
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En  1893,  MM.  Hanriot  et  Richet  (1)  ont  repris  cette  étude  au 
point  de  \\w  thérapeutique  et  chimique.  Par  une  série  d'expé- 
riences physiologiques  ils  sont  arrivés  à  démontrer  que  l'un  de 
ces  produits,  auquel  ils  donnent  le  nom  de  chloraloso^  est  doué  de 
propriétés  hypnotiques  renianjuablos.  Au  point  de  vue  chimique 
ils  ont  complété  les  résultats  obtenus  par  Hefîter  en  étudiant  l'ac- 
tion des  chlorures  diacide  sur  ces  deux  corps;  Us  ont  ainsi  montré 
que  les  chloraloses  donnent  des  dérivés  tétrasubstitués  et  que,  par 
conséquent,  ils  possèdent  quatre  fonctions  alcooliques. 

Appelés  à  nous  occuper  de  la  préparation  industrielle  du  chlo- 
ralose,  nous  avons  été  amenés  à  étudier  les  propriétés  chimiques 
de  ce  corps.  Cette  étude  nous  a  conduit  à  (pieliiues  résultats  nou- 
veaux que  nous  croyons  intéressant  de  signaler,  quelques-uns  de 
ces  résultats  étant  en  contradiction  avec  ceux  qui  ont  été  publiés 
par  M.  HelTter  et  MM.  Hanriot  et  Richet,  et  conduisant  à  une  vue 
nouvelle  sur  la  constiUilion  du  chloralose. 

Pouvoir  rotntoire  de  J'oL-chlontlosc,  —  M.  Hefïter  avait  déjà 
indiqué  que  les  deux  produits  de  condensation  du  chloral  et  du 
glucose  sont  optiquement  actifs  et  dextrog^-res. 

Nous  avons  déterminé  le  pouvoir  rotatoire  de  Ta-chloralose,  en 
solution  alcooli(|ue  et  en  solution  dans  la  potasse  étendue,  à  la  con- 
centration dt^  5  0/0  et  a  la  tcmi)érature  de  20  à  22**. 

Solutions.  a.j^y 

Alcool  à  98  0/0 =  4- 190  4 

Potasse  éteinlue  à  A  0  0 =  -f-  15 

On  voit  qu'en  solution  potassique  on  obtient  un  pouvoir  rotatoire 
inférieur,  fait  déjà  observé  d'ailleurs  pour  plusieurs  corps  actifs, 
surtout  pour  ceux  qui  forment  des  combinaisons  moléculaires  avec 
les  alcalis,  connue  le  saccharose  et  autres. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  p-chloralose  n'a  pas  pu  être  déterminé, 
à  cause  de  sa  faible  solubilité  dans  la  plupart  des  dissolvants. 

Action  de  la  liqueur  do  Felilinçf  et  du  nitrate  d argent  ammo- 
niacal  sur  les  deux  cljloraloses,  —  Nous  avons  constaté  que  les 
deux  chloraloses  réduisent  la  liqueur  de  Fehling  à  la  température 
de  rébullition  et  mémo  à  celle  du  bain-marie,  ce  qui  est  en  contra- 
diction avec  les  indications  de  MM.  Hanriot  et  Richet,  qui  disent 
n'obtenir  cette  réduction,  avec  l'x-chloralose  qu'après  une  ébulii- 
tion  prolongée.  En  effet,  il  suffit  d'ajouter  des  trac€S  d'un  de  ces 
deux  chloraloses  à  une  solution  de  la  liqueur  de  Fehling  et  de 

(1)  C.  /^,  t.  116,  p.  03.  —  Ibid.,  1. 117,  p.  734.  —  BuïL  Soc.  chim.,  1. 11,  p.  37. 
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*  à  rébuUition  pour  provoquer  presque  instantanément  (de 
SD  à  90  aeoondeB)  un  changement  de  coloration  accompagne  de  la 
fimnation  d*un  ddpôt  rouge  de  protoxyde  de  cuivre.  Toutefois  nous 
igouleroos  que  nous  sommes  parfaitement  d*accord  avec  MM.  Han- 
riol  el  Ridiet,  quant  à  Tinterprétation  chimique  de  cette  réaction, 
qui  n*e8t  pas  due  au  chloralose  mais  aux  produits  de  décompœi- 
liao  Ibnnés  par  Faction  des  alcalis  à  chaud. 

Cette  interprétation  explique  bien  le  fait  que  nous  avons  observé 
idativement  à  Taction  du  nitrate  d'aiigent  ammoniacal  sur  le  chlo- 
ralose. Ce  dernier  est  sans  effet  sur  ce  réactif,  mais,  si  on  précipite 
pféabblement  le  nitrate  d'argent  par  la  soude  et  qu'on  redissolve 
la  pfécipité  par  la  quantité  juste  nécessaire  d'ammoniaque,  on 
obtenl  une  solution,  qui  est  réduite  par  le  chloralose  à  la  tempéra- 
ture de  70». 

Sous  ce  rapport  les  chloraloses  se  comportent  de  la  même  façon 
qœ  le  saccharose,  qui,  lui  aussi,  ne  réduit  le  nitrate  d'argent  que 
dans  des  conditions  identiques  à  celles  que  nous  venons  d'in- 
diquer. 

Action  des  akalis  ei  des  carboBStes  alcalins  sur  les  eUoraioses. 
—  Nous  avons  observé,  comme  MM.  Hanriot  et  Richet  et  contrai- 
rement à  Taflirmation  de  M.  Heffter,  que  les  deux  chloraloses  ne- 
sont  nullement  indiflérents  vis-à-vis  des  alcalis.  Us  s'y  dissolvent 
facilement  même  à  froid,  surtout  l'a-chloralose,  pour  lequel  la  solu- 
bilité est  très  considérable.  15  centimètres  cubes  d'une  solution  de 
potasse  à  6  0/0  en  dissolvent  aisément  1  gramme  (ce  qui  ferait 
environ  4  molécules  de  KOH  pour  1  molécule  de  chloralose.) 

L'action  des  alcalis  à  chaud  sur  les  chloraloses  nous  a  donné 
des  résultats,  qui  n'ont  pas  encore  été  conslalés.  Celte  action  est 
très  énei^ique  et  très  rapide.  11  suflit  de  chauffer,  pendant  quel- 
ques instants,  une  solution  des  chloraloses  a  et  p  avec  une  solution 
étendue  de  potasse,  de  soude  ou  de  baryte,  pour  constater  aussitôt 
dans  la  solution  la  présence  du  chlore.  L*éliniination  du  chlore  est 
presque  complète  après  une  heure  d^ébullition,  ce  ({uo  nous  avons 
démontré  par  un  dosage  de  chlore  : 

!•  0»',21  d'a-chloralose  traités  à  rébullition  pendant  une  heure 
par  4  centimètres  cubes  d'une  solution  do  potasse  à  10  0/0  ont 
donné,  avec  le  nitrate  d'argent,  0«',265  de  AgCl,  ce  qui  correspond 
à  81,2  0/0  de  chlore  (théorie.  Cl  =  84, 4  0/0); 

2*0'',25de  p-chloralose  traités  dans  les  mêmes  conditions  ont 
fourni  0«%82  de  AgCl  ou  31,7  0/0  de  chlore. 

On  voit  que  les  chiffres,  que  nous  avons  trouvés,  diffèrent  relati- 
vement peu  de  la  ({uantité  théoritpie.  Il  est  très  probable  qu'en 
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rmptoyniil  une  lessive  )iluë^  ronci'ntri^e  ou  ei\  |»roIoî)gparjl  IVJniH 
lion,  0(1  iii'ri\erait  à  rliiniiiri'  tonl  le  elilore  conlonu  «lans  In  iiiolé-] 
culo  du  rhioraloso. 

Lo  rarhoiinl^'  do  srjijili'  liii-iiHMni*  allaqiK'  lu  chloralu^t'  a  ctinud,] 
en  dniiiinid  d»i  chlonire  <li*  soiliuiii  ut  pu  dt'^iifruanl  de  i'acidu  car-| 

En  fai^iîint  houillir  ;:î  {j^raiiunus  dû  dilornlos*'  iivec  15  <*L*nlii»R'trHsJ 
cubrs  (Vniu^  sohiiiou   do  cfirlMHinte   de  soude  à  20  U/U  pendanij 
quatre  lieures,  ou  obtient  une  solution  colorée  en  brun,  ijui  uecon 
tient  piv^tjfH?  \Aus  do  ehlondose  non  altatfut'', 

Dcdunhlemont  dit  chhrniosr,  —  Ou  suit  que  rertains  produils] 
do  coudêusation  du  rlilornl»  Irailés  par  les  alcalis,  douueul  te$| 
acides  correspondants,  couforniéuient  a  TéquRlion  : 

n_a:p_|-  :jkoh  =  :iKrj  +  wo  +  h-cooii. 

Ln  eldornlose,  qui  n  pour  fornnile  C'îH**Ofl-CC;i»,  devrait  dom\ 
fournir  l'inrirle  G"H***F^-(:0OH,  «)ut  représenterait  l'acide  îinliydro-| 
glucoso^lyoxy tique,  lïans  le  but  de  rechercher  la  Ibruiation  del 
cot  acide,  et  pensant,  d*autre  ])art,  que  la  connaissîinco  des  pro- 
duits de  dëdoublemeul  du  cbloralose  présenterait  un  prand  intt^rél] 
pour  i 'histoire  de  ce  corps,  nous  avons  étudié  avec  soin  l'action  j 
des  alcalis. 

On  (ait  bouillir,  pendant  quebpies  heures,  t  (grammes  de  chlora-l 
lose  avec  une  suîulîon  étendue  de  baryte  liydratée,  La   solution] 
brunit,  on  ni^uui  temps  qu'il  se  dépose  de  petites  qiuintilés  d*unôi 
poudre  bninet  qui  esl  probablement  du  saccluiruinate  île  barium 
qu'on  obtient  ég'aleun*nt  pendant  le  trailciuient  du  glucose  par  la 
baryte.  Quiii^l  tout  le  chloralose  est  décomposé,  on  filtre,  on  étendl 
d'eau  et  on  |»réci]ate  Texcès  île  baryte  j>ar  nu  courant  d'acide  car-1 
bonique,  Oji  ajnyie  a  la  solution   liltrée  la  quantité  stricteuienlj 
nécessaire  d'acide  sulfnrique  dilué  pour  précipiter  toute  la  bar>1*ij 
qui  y  est  conteiun»  sou^  forme  de  sels.  On  fdtre  et  on  distille  avec  i 
un  courant  de  vafieur  d Van.  Gelb*-ci  «Milraîne  outre  lacide  chlor- 
hydrique  un  acide  organique  volatil,  qu'on  isole  de  la  manière  j 
suivante.  On  neulralise  la  solution  avec  le  carbonate  do  soude,  on] 
ta  c'oncentre  au   bain-marie  et  on  Tacitlule  par  lacide  oxah'que* 
Cette  solution  est  soumise  de  îitaiveau  à  la  distillation  avec  la] 
vapeur  d'eau  qui  entraine  l*acide   or^^^aniiiue   volatil.  Ce  dernier^ 
a  été  identiiié  avec  Tacide  Ibnuique  par  son  odeur  caractérisUqua  ^ 
et  par  les  réactions  suivantes. 

Lu  solution  aqueuse  de  cet  acide  dissout  l'oxyde  de  mercure 
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froid;  wduHifbDl  oell9  solution  le  meroure  est  précipité. 

Le  8ol  dfr  sonde  de  eel  eoide  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un 
préeipilé  Mené,  qui  noircit  au  bout  de  quelques  instants,  en  don- 
asBt  de  l'argent  métallique. 

Les  esiix-mères  de  la  première  distillation  ont  été  également 
.  Évaporées  à  aiocité,  elles  laissent  un  résidu,  qui  ne  se 
que  partiellement  dans  Talcool  absolu.  Ce  dernier  aban- 
»,  après  éraporation»  une  masse  jaunâtre,  visqueuse,  très 
acide,  soluUe  dans  Teau,  qui  est  précipitée  par  Tacétate  basique 
de  plomb,  et  qui  dévie  très  faiblement  le  plan  de  polarisation. 

Cette  masse  parait  renfermer  tous  les  produits  de  décomposition 
qa*oa  trouve  lorsqu*on  traite  le  glucose  seul  par  la  baryte,  tels 
racide  saccharumique  déjà  mentionné,  l'acide  giuçique,  etc.  Nous 
M  sommes  pas  encore  arrivés,  jusqu'à  présent,  à  isoler  l'acide 
C*H^K)M!X)OH  ;  mais  nous  espérons  que  l'étude  des  produits  de . 
décomposition  par  le  carbonate  de  soude,  dont  nous  nous  occu- 
pons en  ce  moment,  nous  donnera  de  meilleurs  résultats. 

Le  fidt  que  l'action  des  alcalis  sur  le  chloralose  fournit  les  pro- 
dnits  de  décomposition  du  chloral  et  du  glucose,  nous  fait  penser 
que  cette  action  consiste  d'abord  en  un  dédoublement  du  chloralose 
en  ses  constituants,  chloral  et  glucose,  qui,  très  instables  vis4i-vis 
des  alcalis  à  chaud,  sont  immédiatement  attaqués.  D'ailleurs,  l'é- 
tode  du  dédoublement  par  les  acides  dilués  confirme  pleinement 
cette  manière  de  voir. 

Action  des  acides  dilués  et  de  feaa  sur  les  chloralosos,  —  Nous 
allons  montrer  à  présent  que  le  chloralose  ]>cut  être  dédoublé 
presque  quantitativement,  sous  Tiniluence  des  acides  étendus  et 
même  de  Tenu,  en  ses  constituants,  chloral  et  glucose.  Nous  appe- 
lons l'attention  sur  cette  réaction  très  nette  et  relativement  facile, 
UM.  Hanriot  et  Richet  ayant  insisté  sur  la  stabilité  du  chloralose  et 
sur  l'impossibilité  de  le  dédoubler  en  ses  composants,  malgré  les 
nombreuses  tentatives  qu'ils  ont  faites. 

Lorsqu'on  chauffe  à  rébullition  2  grammes  do  chloralose  avec 
20  centimètres  cubes  d'acide  sulfunque  dilué  (contenant  200  gr. 
d'acide  concentré  par  litre),  la  solution  dégage,  déjà  au  bout  de 
cinq  minutes,  une  forte  odeur  de  chloral  et  on  aperçoit  en  même 
temps  qu'elle  commence  à  prendre  une  teinte  jaunâtre.  En  prolon- 
geant rébullition,  l'odeur  du  cidoral  s'accentue  et  la  solution  se 
colore  de  plus  en  plus,  en  dé^tosant  de  i>etites  ([uanlités  d'un  pro- 
duit brun,  qui  résulte  de  l'action  de  l'acide  sulfuritiue  sur  le  glu- 
cose. Après  deux  à  trois  heures  d\''bullition,  la  solution  mise  à 
refroidir  ne  dépose  plus  de  chloralose,  ce  qui  indique  que  le  dé- 
soc  GHiM.,  S*  8BR.,  T.  XI,  1894.  —  Mèmolros.  9 
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doublement  est  complet.  On  lillre  alors  la  solution  pour  en  séparer  le 
petit  dépôt  brun,  et  on  la  distille  ensuite  avec  la  vafieur  d^eau. 
Celle-ci  entraîne  tout  \o  chloral  mis  en  lib<.Tlé,  qu'on  identifie  par 
son  odeur,  sa  réaction  avec  les  alcalis  et  avec  la  phénylhydrazine. 

La  solution  débarrassée  du  cbloral  réduit  la  litpieur  deFehlingà 
rroi<l,  et  donne  du  jjlucosazone,  en  opérant  connue  il  suit  : 

On  neutralise  d'abord  la  j^olution  par  la  soude,  on  Tacidule  en 
suite  par  (piebpies  gouttes  d'acide  acétique  et  on  y  ajoute  une  so- 
lution de  1  jjrramnie  de  chlorbydrate  de  pliénylhydrazine  et  de  1  à 
2  grammes  d'acétate  de  soude.  En  abandonnant  le  mélange  au  bain- 
marie,  pendant  une  heure  et  demie,  le  glucosazone  se  précipite  en 
flocons  jaunes  abondants.  Après  l'avoir  lavé,  d'abord  à  l'eau  et  eu- 
suite  à  l'acétone  Iroid,  on  le  l'ait  cristalliser  dans  l'alcool  étendu  à 
chaud.  Il  se  présente  alors  sous  forme  de  jjetites  aiguilles  jaunes, 
possédant  toutes  les  i)ropriétés  du  glucosazone  :  il  fond  de  201 
à  202",  il  ré<luit  la  li(iueur  dt^  I^Ydiling;  il  est  insoluble  dans  Teau, 
dans  l'alcool  iroid,  et  diflicilement  soluble  dans  l'acétone  froid. 

Kn  employant  Tacide  cblorhydricpie  étendu  au  lieu  de  Tacide 
sulfurique,  on  arriv(>  égaleiiKMit  à  dédoubler  le  chloralose,  presque 
quantitativement,  en  chloral  et  glucose.  Nous  avons  détenniné  la 
ipiantité  de  ce  dernier  par  voie  polarimétrique. 

2  granunes  de  chloralose  ont  été  traités  à  l'ébullition  pendant 
trois  heures  par  une  sohition  composée  de  12  centimètres  cubes 
d'c^au  et  di^  3  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydricpie  concentré. 
Le  dépôt  brun  (pii  s'est  formé  pendant  lu  réaction,  a  été  reeuttilli 
sur  un  llltre  taré.  Son  jioidsa  été  trouvé  de  O'^l.  La  solution  tUtrée 
a  été  complétée  à  20  centimètres  cubes,  a  été  décolorée  parle  noir 
animal  et  examinée?  ensuite  au  saccha  ri  mètre.  La  déviation,  trouvée 
à  la  température  (U^  20'*,  a  été  de  -f-  22"  saccharimétriques,  ce  qui 
correspond  à  O^^OO  de  glucose,  au  lieu  de  1«%16  exigés  par  la 
théorie. 

En  dernier  lieu,  nous  avons  essayé  l'action  de  l'eau  distillée  seule 
sur  le  chloralose  et  nous  avons  trouvé  (pj'elle  amène  un  dédouble- 
ment lent  de  ce  j)roduit.  Il  suflit  de  faire  bouillir  avec  reflux  une 
solution  concentrée  de  chloralose  dans  l'eau,  pour  y  constater,  après 
une  lieure,  la  présence  de  (piantités  relativement  considérables  de 
chloral  et  de  glucost?.  Ce  dédoubleuK.Mit  s'obtient  encore  plus  faci- 
lement et  commence  au  bout  «le  ([uelipu^s  mhmtes,  si  on  opère  à 
une  tenq)érature  de  108**,  ce  qu'on  peut  obtenir  en  traitant  le 
chloralose  par  une  solution  concentrée  et  bouillante  de  chlorure  de 
.sodhnn. 

Nous  îgouterons  (|ue  le  p-chloralose  subit  le  même  dédoublement, 
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Bfum  rinflueiibe  des  acides  avec  la  seule  diflérence  que  cette  réaction 
681  kà  ralentie,  à  eause  de  la  fliible  solubilité  de  ce  produit. 

CoasHÊéniioaM  aar  b  eoDsiiiaiioii  du  ebloralose.  —  Avant  d*in* 
dii|iier  la  façon  dont  nous  comprenons  la  formation  du  chloralose, 
•oas  ferons  rmarquer  que  le  dédoublement  relativement  ftidle  de 
ea  eoqps  en  glucose  et  en  chloral  est  la  propriété  saillante  de  ce 
produit»  dont  il  faut  surtout  tenir  compte  comme  base  d*une  for- 
nde  de  constitution.  Or,  si  Ton  considère  la  formule  indiquée  par 
MIL  Ifanriol  et  Richet,  il  est  difficile  de  se  figurer  la  régénération 
des  constituants  par  hydratation,  celle-ci  devant  produire  d*abord 
des  oofps  intermédiaires  qu*on  ne  se  représente  qu*avec  peina 
ponmir  se  transformer  en  diloral  et  glucose.  MM.  Hanriot  et  Richet 

que  le  chloral  CG1*-CH<95^  réagit  sur  le  c^ucose  en 

;  de  Tadde  chlorfaydrique  et  le  noyau  du  chloralose,  de  fa^ 
çom  qoe  Tunion  avec  le  e^ucose  se  fait  par  les  deux  groupes  GHO. 
n  aous  semble  qu*on  peut  considérer  l'action  du  chloral  sur  le  glu- 
cose d*une  façcm  différente. 

Nous  rappelons  les.  travaux  de  Claisen  sur  l'action  réciproque  des 
aldMiydes  sur  ellesHonémes  et  sur  les  acétones.  Claisen  a  montré 
^  dans  ce  cas  l'élimination  d'eau  est  presque  toigours  précédée 
d^M>té|<iolisation.  Ainsi  dans  la  réaction  de  Kœnigs(l)  et  de  Vis- 
lioeniaa^l)^  dp  chloral  sur  l'acétone,  l'acétophénone  et  la  paraldé- 
hyde,  il  y  a  feipaation  simultanée  des  produits  aldoliques  et  des 
produits  anhydridiques.  On  peut  donc  supposer  que  le  chloral  réagit 
d'abord  sur  le  glucose  de  façon  à  s*aldoliser  avec  un  groupe  CHOH» 
en  donnant  C«H"0*-CH0H-CC1».  Quant  à  la  place  où  se  fait  Tal- 
dolisation,  elle  serait  pour  nous  indifférente,  mais  pour  tenir  com]>te 
de  la  formation  de  l'acide  chloralique,  par  oxydation,  avec  dé^mil 
d*acide  carbonique,  nous  supposons  qu*elle  se  fait  en  y  à  partir 
de  GHO.  (C'est  également  eu  y  que  MM,  Hanriot  et  Richet  fenneni 
la  chaine  d'un  côté.) 

On  aurait  donc  comme  corps  intermédiaire  : 

GH20H-CH0H-C-0II-CH0H-GI10H-GH0 

CHOH 

I 
CCP 

Nous  considérons  le  groupement  aUléhydique  comme  réagissant 

(1)  D.  cb.  G.,  t.  26,  p.  554. 
{i)  Ibid.,  t.  26,  p.  908. 
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par  deux  oxhydriles.  On  sait  que  dans  un  grand  nombre  de  réac- 
tions, les  aldéhydes  el  les  acétones  réagissent  comme  possédant  les 

formules  —C-CH<^[|  6i  —  C-C<J^[J-C— ,  ainsi  que  cela  a  lieu 

dans  la  formation  des  acétals,  etc.  Formulons  donc  le  glucose  de 
cette  façon,  ainsi  que  son  produit  d'aldolisation  avec  le  chloral, 
nous  aurons,  par  élimination  de  deux  molécules  d'eau,  formaUon 
de  chloralose  de  la  manière  suivante  : 

OH no  JL 


I 
CH*OH-aioii-(:-ciioii-ciioH-(:n  =  211*0  -f-  cii«oh-choh-€-choi{-ciioh-cu. 

Il  I  ^ 

CH-OH  011  en 

CCP  CCI»         o 

On  voit  que  celle  formule  explique  naturellement  la  formalioa 
des  éthers  tétrasubstitués  et  de  Tacide  chloralique,  qui  aurait  la 
formule  de  constitution  : 

0 


COOII-C-CHOH-CHOH-CII 

i„     /  ■ 

On  remarquera  que  le  chloral  est  lié  à  la  molécule,  d'un  côté  par 
un  seul  carbone,  et  de  l'autre  par  un  oxygène  ;  Thydratation  doit 
donc  se  faire  facilement.  On  conçoit,  d'autre  part,  que  l'éliminatioii 
d'eau  ayant  lieu  aux  dépens  du  carbone  où  se  fait  l'aldolisation,  el 
que  la  molécule  du  chloral  étant  pour  ainsi  dire  toute  formée  dans 
le  chloralose,  l'hydratation  doive  régénérer  directement  le  chloral 
et  le  glucose,  et  seulement  ces  deux  corps. 

Si  l'on  considère  la  formule  proposée  par  MM.  Hanriol  et  Richet, 

CC13 

I 
CH 

I 
1I0HC|^N;0H-CH0H-CH20H 

c;il o 

on  voit  que  le  chloral  est  lié  à  la  molécule  par  deux  carbones,  et 
que  l'élimination  d'eau  a  lieu  postérieurement  à  la  formation  du 
noyau  pyronique;  il  est  donc  dirticile,  conmie  nous  l'avons  fait  ob- 
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r\"er,  de  s*ijnagincr  le  processus  do  la  régénéndion  des  consti- 
anls. 

La  formule  que  nous  proposons  donne  lieu  à  une  renianjue  inté- 
îssaiile.  On  peut  Tenvisager,  en  effet,  eoniuie  Tassooiation  d'un 
.o\"au  furfurani(|ue  avec  un  noyau  p\Toni(iU(\  et  les  propriétés  du 
'hloralose  n»pondenl  bien  à  cette  conception:  par  exemple,  sa  vo- 
latilité et  sa  résistance  i*elative  à  l'hydratation.  I)'ailleui*s  les  eon- 
dens^Uions  d'aldéhydes  et  de  célones  conduisent  souv(Mit  à  la  for- 
mation lie  dérivés  furfuraniipies  et  pyronicpies.  Ainsi,  le  glyoxal, 
en  nsigissanl  sur  l'éther  acéfylacétique,  donne,  comme  l'a  démon- 
tré l'un  de  nous  (li,  un  acide  carhoni(pie  du  furlurane,  et  l'acide 
iswiéhydnîcélicpie  prend  naissance  par  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique  gazeux  sur  l'éther  acélylacéticpie,  etc. 

On  pourrait  également  représ(»nter  l'élhérisalion  du  produit 
aldolique  par  départ  d'aciele  chlorhydrique  d'un  côté,  et  de  l'eau  de 
l'autre  : 

OH  Cl  ^^^.^^^^ 

CIl'OH-CHOB-€-CHOH-CllOII-(:iI  =  "£{  +  CHH)U-CII()H-C-CUOIl-GHOINCll 
1  1  I 

(M-OII 6ll  CH 

CCI»  CCI» 

Mais  n<^us  préférons  notre  première  interprétation,  car  nous  avons 
pu  obtenir  le  chloralosi»  par  l'action  de  l'hydrate  de  chloral  cristal- 
hsé,  et  exempt  de  toute  Irnce  «l'acidt»  chlorliyjhMiiuc,  sur  le  glucose. 
Nous  atlmellons,  avec  MM.  Mannot  t'I  HIcIh'I,  (|ii('  rjici«le  chlorhy- 
drique, ct>nteiui  «lans  le  chloral  aidiydiv»,  joue  h*  rôle  (l<Mlésliydra- 
tant  dans  la  condtMisation;  mais  il  doinn'  lieu  aussi  à  la  n'action 
invrrse,  cr  i|iii  expliqua  ipie  dans  la  pn*|>aralioii  du  chloi'alose  on 
obtitMit  d(»  l'aihlcs  rciidemiMUs.  D'aillfurs,  nous  avons  ih'Mnontré 
le  dédouhlcnuMit  par  cet  acido,  vi  nous  ajoutons  {\\w  lo  chloral  lui- 
même  df'lruit  en  grande  ])arlie  \o  chloralost»,  ainsi  que  mnis  l'avons 
con-ilaté  [lar  un  essai. 

C  >nun('  consécpience  de  nos  expériences,  on  peut  pn'voir  que 
Tacidt»  ehloraliipu»  se  dédoublerait  de  la  menu»  ra<;on.  (  )u  arriverait 
ainsi  à  un  acide  aldéhyde  GOOll-CHOll-CHOll-CIlOlI-CHO  <pii, 
par  oxytlation,  donnerait  l'aciih*  trioxyglutariqut»,  c'(»sl-à-dire  qu'on 
|>ourrait  passer  d'un  sucn»  en  Cfi  à  un  d(M*ivé  d'une  penlo^e. 

Nous  espérons  pouvoir  prochaineniiMit  connuuni(pierh»s  résultats 
de  cette  recherche,  dont  nous  nous  occupons  actuellement. 

(Trovail  fait  au  laboroloii'c  de  la  pbarmaoic  Mialbe.) 
(lî  Annales  de  Liebig,  t.  246,  p.  i-M, 
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N""  24.  —  Stéréoisoméries  dans  la  série  du  camphre  ; 
par  H.  L.  BODVEADLT. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  (racidc  chlorhydrique  sec  dans 
de  resscnce  de  téréboiithiuc  jusrprà  saturation,  il  se  dépose  des 
cristaux  de  monoclilorhydrale  de  térébenlhène  (camphre  artificiel), 
baignant  dans  une  eau-inèro  possédant  à  peu  près  la  même 
composition  que  les  cristaux.  Cette  eau-niore,  soumise  à  la  congé- 
lation, abandonne  enconî  une  certaine  (juantité  de  cristaux  iden- 
tiques à  ceux  qui  se  sont  déposés  spontanément. 

On  donne  couramment  au  li(|uide  huileux  ainsi  obtenu  le  nom 
de  chlorhydrate  litpiide  de  térébenthone.  On  n'est  d'ailleurs  nul- 
lement d'accord  sur  sa  (Composition.  Certains  savants,  parmi 
lesquels  nous  citerons  MM.  Herlhelot,  Hiban,  et  Barbier,  ont  écrit 
qu'il  était  formé  d'un  monochlorhydrate  li({uide  isomère  du  cam- 
phre artificiel,  dissolvant  du  monochlorhydrate  ordinaire  et  du 
dichlorhydrate  de  dipentènc.  D'autres  savants,  au  contraire,  notam- 
ment MM.  Armstrong,  Tildon  et  Flavitzki,  nient  l'existence  du 
monochlorhydrate  litpiide  ri  le  croient  formé  d'un  sim[)le  mélange 
de  camphre  artificiel  et  de  dichlorhydrate  de  dipentène.  On  sait 
d'ailleurs  par  une  expérience  de  M.  Berthelot  (pie  le  nuMango  de 
ces  deux  corps,  solides  l'un  et  l'autre,  se  liquéfie  aussitôt. 

Je  ne  prendrai  pas  pour  l'instant  parti  dans  la  querelle  ;  les  expé- 
riences aux(pielles  je  me  suis  livré  et,  en  particulier,  l'action  du 
sodium  sur  les  deux  chlorhydrates,  ne  m'ayant  pas  permis  d'éluci- 
der la  question. 

En  trail^int  le  cani[)hre  artiliciel  par  le  sodium  à  chaud,  Mont- 
gdfler  l'a  transforuu'î  en  un  mélanjre  de  canq)hène  inactif  et  d'un 
hydrocamphène  solide  (i^oj-it»  [C-R.,  t.  87,  p.  HiO).  Les  travaux 
de  Montgollier  sont  conlirmés  par  L(îtts  il),  eh.  G.,  t.  12,  p.  135  et 
t.  13,  p.  793;  Ihdl.  Soc.  chim.,  t.  25,  p.  25:21,  puis  par  Kachler  et 
Spitzer  {D.  ch.  G.,  t.  13,  p.  615;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  35,  p.  254)  qui 
les  premiers  l'obtinrent  à  l'éUit  de  pureté. 

Depuis  cette  épo(pie,  il  n'est  plus  fait  mention  de  ce  curieux 
hydrocarbure  (pii  est  absolument  saturé,  sur  le(pu>l  le  brome  et 
l'acide  nitrique  fumant  n'ont  aucune  action.  Je  me  suis  proposé  de 
l'étudier  afin  de  fixer  sa  constitution. 

L'action  (hi  sodium  sur  le  camphre  artiliciel  est  assez  lente  à  se  faire; 
il  faut,  pour  la  terminer,  chaulTer  longtemps  le  mélange  à  Tébullition. 
Au  contraire,  le  sodium  réagit  beaucoup  plus  vite  et  à  plus  basse 
température  sur  ses  eaux-mères  liquides.  Comme  ces  dernières 
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abonduunaiii  en  diseolution  da  monochlorhydrate 
^  solide  ei  eomme,  d*mlre  put,  dles  constituent  un  résidu  habituel- 
i  iBBeni  hmtilwaMe  de  le  pMpenition  du  camphre  artificieU  je 
^  rtsohis  de  me  procurer  lliydrocamphène  dont  j*avais  besoin  en 
les  traitant  par  le  sodium. 

Cette  réaction  a  déyà  été  étudiée  par  Montgoifler  qui  a  obtenu 
an  hydrocarbure  liquide,  inactif,  bouillant  à  lOS^",  répondant  k  la 
finauls  C^m^v,  souillé  par  une  petite  quantité  d'hydrocamphène 
soBde,    inséparable;    une   autre   portion,   bouillant   vers    179*,' 
était  Ibnnée  de  terpilène,  provenant  de  Taotion  du  sodium  sur  le 
diddorhydrate  dissous  dans  le  monoohlorhydrate  liquide. 
[        Je  dois  dire  que  j*ai  obtenu  des  résultats  extrêmement  différents 
de  eeox  indiqués  par  Montgolfier. 
SOfr  grammes  de  chloriiydrate  liquide  sont  chauffés  au  bain 
à  120-lSO*,  puis  on  y  igoute  du  sodium  coupé  en  petits 
par  portion  d'un  à  deux  grammes.  La  réaction  est  très 
vive  au  début;  le  liquide  entre  en  ébullition  et  il  se  dégage  assez 
abondamment  de  Tacide  chlorhydriqueet  un  peu  d*eau.  On  introduit 
ainsi  la  quantité  de  sodium  nécessaire  pour  enlever  tout  le  chlore  en 
admettant  que  le  mélange  ait  pour  composition  G^W*  <HG1,  puis  on 
porte  le  tout  a  Fébullition  pendant  deux  heures.  On  arrête  alors  la 
réaction,  après  s*étre  assuré  que  le  produit  est  entièrement  dëchloré; 
le  cas  contraire,  on  «joute  un  peu  de  sodium,  et  Ton  chauffe  k 


On  obtient  ainsi  un  liquide  légèrement  brun,  mélangé  à  une 
forte  quantité  de  chlorure  de  sodium.  On  décante  le  liquide  huileux 
et  on  traite  le  magma  cristallin  d'abord  par  de  Talcool  pour  dis- 
soudre le  sodium  en  excès,  puis  par  Teau.  Les  deux  portions 
huileuses  ainsi  obtenues  sont  lavées  à  Teau,  puis  à  Tacide  acéticpie 
étendu,  de  nouveau  à  Teau,  séchéesà  Ta ide  de  chlorure  de  calcium 
sec  et  distillées. 

La  pres<ïue  totalité  du  produit  passe  de  160  à  190*  avec  un  point 
fixe  assez  manpié  vers  163*  ;  une  seconde  portion,  à  peine  le 
sixième  de  la  premicrt»,  passe  de  300  à  350*»  et  il  reste  dans  le 
ballon  une  petite  ipiantité  de  goudron  indistillable. 

Le  produit  de  plusieurs  opérations  de  ce  genre  a  été  soumis  à 
une  rectification  fractionnée  très  soignée  à  l'aide  d'un  appared 
Lebel  et  Henninger  à  cinq  boules. 

A  la  première  rectification  j'ai  recueilli  séparément  les  fractions 
150-155%  155-160*,  160-165%  165-170*,  170-175%  175-180*;  il  n'y 
avait  rien  avant  150*  et  rien  au-dessus  de  180*». 

La  portion  155-160*  est  de  beaucoup  la  plus  abondante  ;  elle 
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abandonne  une  grande  (luantité  de  cristaux  formés  d*un  mélange 
do  camphène  et  d'hydrocamphène.  Ces  cristaux  sont  séparés  par 
filtralion  à  la  troniï)o,  puis  les  caux-nières,  conj^relées  à  Faido  d'un 
mélange  réfrigérant,  fournissent  à  nouveau  des  cristaux  qu'on 
sépare  de  la  même  manière. 

Les  fractions  150-155**  et  IGO-lOo",  soumises  h  la  congélation, 
fournirent  également  des  cristaux. 

Je  renouvelai  ces  rectifications  et  congélations  successives  une 
dizaine  de  fois.  A  chaque  nouvelle  opération  la  fraction  inférieure 
prenait  plus  crimportance  en  même  temps  ipie  son  point  d'ébullition 
s'abaissait  légèrement. 

A  la  fin  j'ai  obtenu  une  fraction  148-15:2"  formant  environ  i/iO 
du  liquide  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  Les  deux  fractions 
155-160**  et  lOO-Kh^**  ((ui,  au  début,  formaient  la  prescpie  totalité  du 
produit  avaient  cristallisé  prescpie  entièrement.  La  partie  liquide 
avait,  ou  rétrogradé  dans  la  fraction  148-152°,  ou  remonté  dans  les 
fractions  passant  au-dessus  de  165°. 

Ces  dernières,  jmssant  sans  point  irébullition  fixe  de  165  à  i80*, 
étaient  composées  <le  torpèiies  tétratomiques  et  de  leurs  produits 
d'hydrogénation.  Je  ne  les  ai  pas  étudiées  davantage. 

Les  cristaux  formant  environ  les  deux  tiers  de  la  masse  primitive, 
sont  un  mélange  de  camphène  et  d'hydrocamphène  bouillant  à  158**; 
ils  fondent  un  peu  au-dessus  de  100°  ;  une  cristallisation  dans 
l'alcool  remonte  le  point  de  fusion  vers  1:25°,  les  eaux-mères 
alcoolitpies  étant  i)his  riches  en  camphène. 

Arrivons  à  l'étude  de  la  fraction  148-152°.  Je  m'aperçus  qu'elle 
n'était  pas  homogène  et  (ju'elle  était  constituée»  au  moins  en  partie 
par  un  hydrocarbure  non  saturé.  L'analyse  me  fournil  des  chifTres 
correspondant  à  une  composition  intermédiaire  (Mitre   C^^H*®  et 

c*oH^^ 

Calculé  Calculé 

Trouvé.         pour  O^V.     pour  C"H»«. 

I  C 81.34  86.95  88. ^23 

H 1-2.66  13.05  11. 7*7 

Dans  le  but  de  séparer  C^'^H*®  de  C^'^H*^  je  traitai  le  mélange 
par  l'acide  chlorhydriciue  sec^  puis  je  distillai  dans  le  vide  pour 
séparer  C*<*in8  q^^i  passait  dans  les  premières  portions,  du  chlorhy- 
drate de  terpène.  L'action  de  l'acide  chlorhydricpie  fut  très  lente  et 
très  incoini)lète  oi  cette  opération  ne   releva   que   faiblement  la 

teneur  en  hydrogène  <lu  produit  purilié. 

TrooTé. 

II  r. 8'7.28 

H 12.97 
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lié  An  plus  heonvx  ea  te  traitant  par  le  brome  en  solution  chlo- 
jfomiique.  J'ajoutais  la  solution  de  brome  aussi  longtemps  qu'elle 
s  déeolorail.  Je  sois  arrivé  depuis  au  même  résultat  en  traitant 
0  aièlange  par  Pacide  ohlorliydrique  alcoolique. 

Le  produit  Ait  ensuite  distillé  sous  pression  réduite  pour  éviter 
de  déopmposer  le  chlorfaydrate  ou  le  bromure  de  terpène;  puis  la 
pmnière  firaction  fut  lavée  k  la  potasse,  puis  à  l'eau»  enfln  séchée 
et  distillée  sur  du  sodium  pour  enlever  les  dernières  traces  de 
bmne  ou  de  chlore. 

J*ai  obtenu  ainsi  un  hydrocarbure,  bouillant  à  148-149",  possé- 
dant exactement  la  composition  C*oH^*. 

C«k«lé 
TTMVé.  pow  C*W*. 

C 86.64  86.95 

H 18.60  13.65 

Cet  hydrocarbure  possède  une  assez  agréable  odeur  d*orange; 
sa  densité  de  vapeur  prise  dans  le  benzoate  d*amyle  conduit  au  poids 
moléculaire  1S8,2. 

CiOHU  =138,  c^  =  0,85155, 

ii^=:l,4454,  «^=1,4561,    à  2â*,5 

pour  X^  =  ei5,  X^  =  452 ,6. 

Le  nouvel  hydrocarbure  possède  les  mémos  propriétés  chimiques 
que  rhjdroramphène.  Iti^ét  saturé  comme  lui  ;  le  brome,  Tacidesul- 
furique  fumant,  Tacide  nitriciue  fumant  sont  sans  action  sur  lui. 

L'idée  qui  me  vint  naturellement  à  Tespril  fut  que  cet  hydrocar- 
bure provenait  du  chlorhydrate  liiiuide  existant  dans  le  mélange 
que  j'avais  employé  et  avait  avec  lui  le  même  rapport  que  Thydro-* 
camphène  avec  le  camphre  artificiel,  c'est-ànlire  (pfil  n'en  difTérait 
que  ]>ar  le  remplacement  de  son  atome  de  chlore  par  un  atome 
d'hydrogt'ne. 

Cest  ce  qui  m'a  engagé  à  reprendre  dt?  plus  près  l'action  du 
sodium  sur  le  camphre  artificiel.  M.  de  MonlgoUier  aimonce  avoir 
obtenu  seulement  un  mélange  cristallisé  <le  camphène  et  d'hydro- 
camphène  et  une  faible  quantité  de  produits  de  polymérisation. 

J'ai  traité  par  le  sodium  une  assez  forte  cpiantité  de  chlorhydrate 
solide  de  térébenthène  et  j'ai  soumis  le  produit  obtenu  au  traite- 
ment que  je  viens  de  décrire. 

Le  résultat  de  ce  traitement  m'a  fourni  : 

1*  Une  fraction  bouillant  de  148  à  152*  dont  le  rapport  au  volumr 
total  du  liquide  distiUé  était  à  peine  plus  faible  (pie  dans  le  premio 
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cas.  Cette  dernière  purifiée  comme  je  Tai  indiqué  plus  haut  m'a 
fourni  de  l'hydrocamphène  liquide  bouillant  à  148-149*»; 

2*»  Une  fraction  150-160*  qui  avait  entièrement  cristallisé; 

3*  Abstraction  fuite  des  produits  de  polymérisation  bouillant  vers 
320*,  il  n'y  avait  pas  de  fraction  supérieure  à  160*. 

Le  camphre  artificiel  est  donc  susceptible  de  fournir  à  lui  seul 
le  nouvel  hydrocamplione  liquide,  bouillant  à  148-119**.  Ceci  no 
prouve  pas  ([uo  le  nionochlorhydrate  liquide  n'existe  pas,  mais  cela 
prouve  encore  moins  cpril  existe. 

Ce  qui  semble  établi,  c'est  que  le  camphre  artificiel,  soumis  à  sa 
température  d'ébullilion,  à  Faction  du  sodium,  s'isomérise  partiel- 
lement. Le  camphre  artificiel  fournit  ensuite  un  mélange  de  cam- 
phène  et  d'hydroeamphène,  son  isomère  donnant  naissance  au 
nouvel  hydrocamphène  et  sans  doute  aussi  à  un  nouveau  cam- 
phène  (?). 

De  quelle  nature  peut  être  l'isomérie  des  deux  hydrocamphène»  f 

D'après  son  mode  d'obtention  il  semble  évident  que  l'hydrocam- 
phène ne  diffère  du  camphène  (|ue  par  le  remplacement  de 
-CH=:CH-  par  -GH^-CH*-. 

On  peut  donc  comi)anîr  le  camphre,  le  camphène  et  l'hydrocam- 
phène par  les  trois  fonnules  : 

,00  XH  .CIP 

cfiWK  \    .  C8iii4<;  Il  ,  C8in4<:  I     . 

Camphre.  Camphène.  Hydrocamphène. 

La  conclusion  (jui  s'en  dégaj^e  est  que,  si  l'hydrocamphène  pré- 
sente une  isomérie,  la  mémo  doit  se  retrouver  chez  le  camphène 
et  le  camphre. 

Il  est  diflicile  d'admettre  que  les  liaisons  des  atomes  de  carbone 
aient  été  modifiées  dans  le  groupement  G^H**;  il  est  donc  fort 
probable  (pie  nous  avons  affaire  non  pas  à  une  isoniérie  de  posi- 
tion, mais  k  un  cas  de  stéréoisomérie. 

La  fornudc  que  j'ai  proposée  il  y  a  deux  ans  pour  le  camphre 
[DulL  (3),  t.  7,  p.  527]  se  prête  aisément  à  cette  interprétation. 

CH« 


I 

CH* 


CH*        do   "  Cil' 

I 
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H%C|(iinnttle  con*espoofiflntti  do  iliydrocamphène  sera  : 

I  ^-v 


im 


m 


cil» 


JCtt-CJI* 


CH  [i) 

Ot  !tj'<ln>c*arbure  doit  Hre  t'on^^idén'*  coinirn?  un  dérivé  deThexa- 
niéUivlène  diinélhj'lé  (dîtnéihykyf^hlwxfUH*)  (îans  k^cfuel  doux  ato- 
midlès  libres  situées  en  para  ^»l  saturées  par  uno  chatïia  éthylé* 
nique. 

Les  tmvimx  d«  M.  von  Baeyer  ont  établi  que  dans  les  chaînes 
bcxaîiiélhyïéiiîïjueî^  les  tïix  lUoniés  tlo  nirhoiH?  ?w.mt  dans  un  même 
jibifi;  les  rleiix  radicaux  aux<|upl?v  ehaeiuî  tVenx  est  lié  sont,  Vnn 
PHkssus  de  ec^  pian,  Tantre  aa<lcsson^.  Or  la  chftînf  étlïyléniqiift 
iransvpr!?iaU^  est  un  vérilabîe  substituant  rie  Tanneau  liexaméthylé- 
nitfiio,  d  est  duïu'  naturel  d'admettre  qu'elle  ne  se  trouve  juis  thnisi 
le  pliin  des  six  alomes  de  earbone  du  noyau  et  qu'elle  est  située 
tout  entière  du  même  côté  du  tableau.  Si  la  cliaîue  transversale  se 
^u\e  au-dessus  drj  plan  (\n  tableau,  it  s'en  suivra  (pie  le  groupe 
mélhyle  lié  îiu  carbone  (Ij  et  Ta  tome  d'Iiydrog^èiie  lié  au  carbone  (4) 
seront  situés  au-dessous  de  ce  raéme  plau  du  tableau - 

Bi  ralome  de  carbone  (3)  n'était  pas  lié  à  un  groupe  métbyle,  la 
syiaétrie  de  la  %ure  s€*rait  parfaite  et  il  n'y  aurait  pas  d'isomérie 
stêrérK^binnipie  ptissiblp.  \bjis  TsUorne  de  (%»u"lif>ne  iAiest  sul^litué; 
suivant  que  le  groupe  méthyle  auquel  il  est  lié  est  situé  du  même 
côté  du  plan  que  la  chaîne  transversale  ou  du  côté  opposé,  on  aura 
deux  corps  stéréo  isomères. 

*  C'est  là  une  stéréoisomérie  d'une  espèce  nouvelle,  mais  dérivant 
d'une  manière  absolument  logique  des  principes  posés  par  M.  von 
Baeyer  à  propos  des  isoméries  des  dérivés  hexaméthyléniques. 

J'appellerai  hydrocamphène  cis-trans  celui  qui  possède  la  chaîne 
hexamélhylénique  de  part  et  d'autre  du  plan  avec  le  méthyle  de 
carbone  (3);  je  suis  porté  à  croire  que  cet  hydrocamphène,  qui 
semble  le  mieux  équilibré,  est  le  plus  abondant  et  le  plus  ancien- 
nement connu.  Celui  que  je  viens  de  décrire  est  sans  doute  V hydro- 
camphène cis. 

Celt€  isomérie  des  deux  hydrocamphènes  apporte  à  la  formule 
que  j'ai  proposée  pour  le  camphre  une  confirmation  intéressante  ; 
mais  de  toutes  celles  qui  ont  été  proposées,  la  mienne  n'est  pas  la 
seule  capable  d'expliquer  ce  phénomène. 


i 
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Pour  que  la  nouvelle  isomérie  puisse  avoir  lieu,  il  n'y  a  que  deux 
conditions  nécessaires. 

1**  Il  faut  une  double  chaîne,  la  seconde  n'étant  pas  dans  le  plan 
de  la  première. 

2**  Il  faut  que  la  chaîne  principale  possède  un  élément  de  dissy- 
métrie. 

Prenons  par  exemple  la  formule  do  Collic  : 

(cÎp) 


GO 


CIP 


CH2 
GH2 


I 


\ 


>^ 


VAl 


I 
Cil 


GIP 


CH2  CH2 

ou  celte  autre 
CIP  CH2 


OH» 


CH 


GO 


ClP 


(CH3) 

Pour  moi  Tanneau  quadrilatère  n'est  pas  dans  le  plan  de  l'hexa- 
gone; suivant  que  les  deux  atomes  cpii  ne  sont  pas  dans  le  plan  de 
l'hexagone  sont  ou  non  de  mémo  ciMé  (pie  le  groupe  méthyle  qui 
se  trouve  (Mitouré  d'un  cercle,  il  y  aura  deux  corps  différents.  Le 
groupe  CH^  ipii  se  trouve  dans  un  carré  ne  rrce  pas  d'isomérie» 
car  sa  position  est  lixe,  (*lle  est  opposée  à  celle  des  deux  atomes 
de  carhom^  de  la  chaîne  iaténile. 

Au  contraire  la  Ibnnule  de  Bredt  ne  peut  pas  rendre  compte  de 
la  nouvelle  isomérie. 

CIP 


OW- 


-GO 


GH2 


-CIP 


G31P 


Les  deux  rectangles  ne  seraient  pas  dans  un  mémo  plan  ;  malgré 
cela,  il  n'y  aurait  qu'un  seul  hydrocamphène 

GH3 


GIP- 


X 


-GIP 


GIP- 


-(>- 


-GIP 


G3HT 


léâMiyEe  ei  l'isojiropyk'  étant  furcéau^nt  du  uH^mo  vùU*  du  })ïari 
du  iiiliWaii, 

Duos  le  deniii^r  intiném  defi  Df^richip^  *VL  Bredt  ahnmionûfi 
eamplètement  s«i  fonnulo  du  rnin^ibri»,  t*n  fn%eur  d<>  lfi(|iiplït!  tant 
de  lancer  mit  été  roHipyt^s  cri  Allctriiiginf.*;  il  eu  propoî^e  un*.'  non- 
wlle  qui  ê^t  Tort  înî^n'-nieit^e,  miib  i)iii  iïVxplK|itcf  pns  le  moina  du 
fnande  rexiî^U*iîei5  de  deux  tiydrocami  dignes* 


^H^- 


-tJl- 


CIP 


i>Ha-tUClP 


CHî- 


CX) 


-t'ilF 


Ik*^  d**ii?t  GH*  li*>5i  «Il  rarboiie  eenlmU  Ttiri  sorn  au-des^sus  du 
plaQ  du  Uil>leuu«  rauiro  rtu-des^ou&,  d  y  en  auni  doue  tfuyour^  un 
du  m^e  cùlé  que  les  dt*iix  groupes  Gll*  qui  ne  sonl  p«:>  dans  le 
piâci  du  tableau. 

Si  au  lieu  d'être 

I, 


€»«• 


i 


II-CIP 


lliydrocamphène  avait  pour  constitution 


CH» 

i 


eu 


il  n*y  aurait  rien  à  changer  au  raisonnement  qui  conduit  à  ad- 
mettre Texistence  de  deux  hydrocamphènes.  Je  ferai  cette  modi- 
flcatioa  dont  je  donnerai  les  raisons  dans  un  prochain  mémoire.  De 
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même  j'aurais  le  camphre 

CH» 


cn> 


au  lieu  lie 


CH«, 


CH« 


.      \^'  JcH-GH» 


CH 

La  sléréoisomérie  ipii  existe  jiour  l'hydrocamphène  se  poursuitt 
au  moins  Ihéoriqucuientjpour  le  camphène^le  camphre,  le  chlorhy- 
drate de  térébeuthène.  Je  m(>  projjose  d'examiner  si  la  féuolone 
découverte  par  M.  Wallîieh  ne  serait  pas  précisémeat  le  sléréo- 
isomère  du  camphre.  J'ai  entre  les  mains  un  camphône  liquide 
bouillant  plus  bas  cpie  le  canipliène  ordinaire,  mais  son  élude  tt*M 
pas  encore  terminée.  De  la  l'ormule  du  camphre  je  déduis  celle  du 
camphène  et  du  chlorhydrate  de  térébenthène 


CH» 

I 
c 


CH» 

I 
C 


CH» 


CH» 

I 
C 


:HY      icœ   ^*^"'      CH*-^  j-H^CH-CH'      CH*/^^  CHClY""^"'      CH«j^  J-^/^ 


CH 


CH 

Camphre. 

et  par  suite 


CH*" 


CH 


:h« 


CH» 


en 

Campbëne. 


CH» 

(6) 


■CH» 


CH* 


Chlorore  de  bornyle. 


jCHCff 


CH«L      V"^*JCH» 


H 
Camphre  aitileieU 


eu» 

C(i) 


(7)  CH» 

I 

(8)CH 


CH-CH» 


Essence  de  térébenthine. 


Le  camphre,  le  camphène,  Thydrocamphène,  le  chlorhydrate  de 
térébenthène  peuvent  exister  sous  deux  formes  stéréoisoméricjues, 
parce  cpio  la  chaîne  diagonale  n'est  pas  dans  le  plan  du  tableau  ; 
en  est-il  de  même  pour  le  térébenthène  ? 

L'essence  de  térébenthine  contient  ime  double  liaison;  or,  on 
explique  les  isoméries  des  dérivés  de  l'éthylènc  en  admettant  que 
lt*s  deux  atomes  de  carbones  reliés  par  une  double  liaison  sont 


^ lia  même  i>lati  «vît  Ivia  ijtiatro  radicaux  qui  leur  iiojit  nnï^  ;  la 
Squencc  i>?l  qut?  k*s  akuiîeB  3,  4,  5»  8,  7  t-l  ratûim*  d'hydro- 
p^ik^  lié  au  Cîirboae  8  sont  ilaaï^  un  intHiie  plan,  Ur,  et*  filau  m  troi^ 
«torie*  iU*  vjtirhoue  (â,  i,  5)  caunauns  avec  lo  nayau  iK'xtirni'lliyli'^- 
niijïit^  son  j>kri  se  catifotnl  tloiic  avec  celui  de  ce  ileniier. 

Les  hait  atomes  de  lîHriiene  Ibruiant  im  aoi^im  du  I*eâseiict3  de 
léfébesilbiiie  ^ont  donc  dans  un  même  plan,  rknm  lequel  se  truuve 
éf^tneai  le  ^rmi|K?  luéthyle  lié  nu  carbuiie  L  Ce  groupe  mothjle 
tel  rflnla^oniste  do  la  chaîne  non  saturée  doit  bo  trouver  en 
Wkim  tt/ujps  qii\?He  îIîjus  le  jïlau  du  tabl(*au  (je  ne  [larle  iei  qU(»de^ 
it0iiieâ  de  carboue  ;  faisant  îdistmclioii  des  alouies  d'iiydro^àîne)* 
BmU  ho  groupo  méliiyle  lié  au  earbone  S  n'est  pas  duns  le  plan 
du  reMe  de  la  molécule»  L'isomérie  stéréoehiiiiiqtie  inamiaera 
donc  au  téndjentiièno  ot  c'est  en  eflet  a*  i|ue  vérille  T expérience, 
iloeUii  re:Ué  que  l*iâoniéne  ojitîi|ne. 

La  nouvelle  fonniilô  du  catnphre  coudud  imur  Taeide  eanipho- 
mm  au  Bchéina  : 

Y 


CH^  >CH- 


CH 


CH3 


!CH2 


H      G02H 


f 


^ 


Les  deux  carboxyles  doivent  se  trouver  d'un  même  côté  du  plan, 
puisqu'ils  proviennent  de  l'oxydation  de  la  même  chaîne 


I 
c 


I 


^H*-^  ci«H^^'«-c»' 


-ho»  = 


CH< 


CO*H    L„, 

^1/ 


La  formation  si  aisée  de  l'anhydride  est  d'ailleurs  une  confirma- 
tion de  cette  spéculation. 

A  chacun  des  deux  camphres  stéréoisomères  correspondra  un 
acide  camphorique. 

Fissurons  à  l'intérieur  de  l'hexagone  les  atomes  qui  sont  au- 
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dessus  du  plan  du  tableau  et  ceux  qui  sont  au*dessous  en  dehors, 
on  aura  alors  les  deux  acides  camphoriques  : 


CH» 

1 

c 

HC 

Il       11 

lie 

Il       11 

/^CO«ll\cil 

1 
II 

en» 

I 
c 


^^  V   co«n  /  ^" 


CH» 


ik: 


Il         u   ! 
:^  c(pi\ai 

c 


II 

Acide  camphorique  ordinaire.  Acide  campborique  corretpoDd*Dt 

au  nouvel  bydrociimpbène. 

On  pourra  peut-être  préparer  par  (rautres  procédés,  principale- 
ment par  les  procédés  synthétiques,  des  acides  de  cette  fonnule, 
mais  n*ayant  pas  les  doux  carboxyles  du  même  côté  du  plan.  On 
peut  encore  comprendre  rcxistcnce  de  deux  stéréoisomères 

cil»  cil» 

I  ! 

C  c 

,\    tO^H  / 
H 


HCC     rA.i,    >C.CIP  IIC<;    (:(i.„>CII 


I 


Il       n 


Il         CH»  , 
H  II 


lie/    "    "^cii  iie<^   "    \eH 

e  e 

1  I 

i.()«ii  eo«ii 

L*acidc  camphorique  pourrait  donc  exister  sous  (luatrc  formes 
stéréoisomères  distinctes,  sans  doute  transfbrmahlos  les  unes  dans 
les  autres  sons  l'action  dos  agents  chimicpios.  Gela  suflira  peut-être 
à  expli(|uer  les  transformations  isoméricpies  et  les  changements  de 
pouvoir  rota  toi  re  que  Ton  a  constatés  chez  cet  acide. 

N""  25.  —  De  risomérie  optique  dans  les  corps  à  chaines  fermées  ; 
par  L.  BOUVEAULT. 

On  sait  aujourd'hui,  grike  aux  beaux  travaux  de  MM.  Lebel  et 
Van't  Hoff,  faire  la  diagnose  des  corps  à  chaîne  ouverte  suscep- 
tibles de  présenter  le  pouvoir  rotatoire.  On  le  sait  beaucoup  moins 
bien  dans  le  cas  des  chaînes  fermées. 

La  notion  de  carbone  asymétrique,  si  claire  dans  le  cas  des 
chaînes  longues,  cesse  de  rêtre  dans  celui  des  chaînes  fermées; 
d'ailleurs,  M.   Lebel  a  toujours  proclamé  que  ses  théories  ne 
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s*appKquaient  que  dans  le  cas  des  ehaînt»s  ouvertes  (I)  intérieures. 
Je  crois  qu'avec  l'aide  de  nos  connaissances  en  sléréochiinie,  nous 
pouvons  trancher  de  la  manière  la  plus  complète  les  questions  du 
pouvoir  rotatoire  chez  les  corps  à  chaîne  fermée. 

Nous  ferons  comme  Ta  fait  M.  Lebcl  pour  établir  sa  loi  du  car- 
bone asymétrique,  nous  nous  appuierons  directement  sur  les  prin- 
cipes i>osés  i)ar  M.  Pasteur  et  visant  Tasymétrie. 

Un  corps  à  chaîne  fermée  jouit  de  Tisomérie  optique,  quand  il 
ne  possède  pas  de  plan  de  symétrie,  par  suite  quand  il  n*est  pas 
superposahle  à  son  image. 

La  seule  difficulté  consiste  à  déterminer  si  tel  corps  à  chaîne 
fermée  possède  ou  non  un  plan  de  symétrie.  Cette  observation, 
impossible  à  Tépoque  où  M.  Le  Bel  a  publié  son  célèbre  mémoire, 
est  aisée  maintenant  que  la  steréochimie  nous  fait  coimaître  les 
positions  relatives  des  atomes  dans  les  dérivés  polyméthylèniques. 

Quelques  exemples  nous  feront  mieux  comprendre.  Prenons 
ViDOsitt\ 

L*inosite  a  la  constitution  suivante  : 


CHOH 
CHOUj^NcHOn 
CHOilly'cHOH 

CHOH 


d'après  le  beau  travail  de  M.  Macpienne.  Chacun  dos  groupements 
CHOH  pnssèdt»  Tatomo  (rhydrogèiit'  d'un  côté  du  plan  ci 
Toxydrilo  de  rautre.  Convenons  de  ne  rei)ré>entiT  (jne  ce  i\u\  est 
au-dessus  du  plan,  ce  (pii  est  au-dessous  en  dépendant  évidem- 
menl  ;  on  pourra  imagiiKT  pour  l'inosite  les  huit  formes  isomères  : 

H  on  OH  011 

H^^H  11,^^,11  H./'VhI  H./^H 

H  H  H  H 

I.  4.  3.  4. 

OH  OH  OH  OH 

H^^^jH  H|^\)H  "l^^^l"  H|^^|OH 

iiv^yii         H'^^JoH         oir^^yoH         ^\M 

OH  H  H  OH 

5.  6.  7.  8. 

(1^  Le  carbone  asymolrique,  on  appliquant  à  ce  mol  le  sons  qu'on  lui  accorde 
dans  les  chaînes  prasses,  ne  sufil  pas  à  caraclérisor  la  présonco   du  pouvoir 
SOC.  cHiM.,  3*  sÉR.,  T.  XI,  J89i.  —  Mémoires.  tO 
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Les  sept  premières  formules  possèdent  toutes  un  plan  de  symé- 
trie au  moins,  par  suite  elles  sont  superposables  à  leur  image  ; 
elles  sont  inactives  non  dédoublables.  Au  contraire,  la  huitième 
Ibrmo  de  Tinosite  ne  possède  aucun  plan  de  symétrie  ;  elle  est 
donc  capable  d'exister  sous  trois  formes  distinctes  :  une  droite, 
une  gaucho  et  une  racémique.  On  connaît  actuellement  une  inosite 
active  qui  doit  posséder  la  formule  8. 

Examinons  maintenant  rancienuo  formule  de  Bredt  pour  repré- 

soiitor  le  cam]»hre. 

(:H3 


CIP; 

eus' 


c 

I 

CIP 


c 
(:3in 

L'atome  do  carboiio  1  est  un  atome  de  carbone  asymétrique,  et 
cependant  un  corps  ayant  cc»lt(^  constitution  ne  posséderait  pas  le 
pouvoir  rotatoiro,  car  il  a  un  plan  de  symétrie  cpii  est  le  plan  du 
tableau.  En  effet,  tous  les  atomes  de  carbone  du  noyau  sont  dans 
le  meinr  plan,  (jui  contient  également  les  centres  de  gravité  des 
groupes  GH»  et  Cm\ 

Appliquons  maint^îuant  ces  principes  aux  formules  que  nous 
avons  données  pour  le  camphre  et  ses  dérivés. 

Le  camphre,  le  camphèiie,  rhydrocamphène  existent  sous  deux 
formes  sléréoisoinères,  l'uuc^  et  l'autre  non  superposables  à  leur 
image  et  peuvent  exister  chacune  sous  deux  formes  optiquement 
isomères  et  une  forme  racémicpie. 

On  connaît  actuellement  deux  canq)lires  possédant  des  pouvoirs 
rotatoires  égaux  cl  d(î  signes  contraire  (canq)hre  des  laurinées, 
cainpinv  de  matricaire). 

Au  contraire,  prenons  le  cas  de  Tessence  d(î  térébenthine.  Nous 
avons  montré  dans  le  précédent  mémoire  iprelle  possédait  une 
formule  i)lane  ;  <'lle  ne  peut  donc  avoir  de  forme  stéréoisomère  ; 
mais  elle  n'est  pas  superposable  à  son  image,  aussi  exisle-t-ello 

rolaloiri*  dans  le  cas  des  chaînas  fermées.  Kn  effel,  l'inosite  qui  no  possède 
pas  d'alomi.'  de  carbone  asymétrique,  jouil  cependant  de  l'isomôrio  optique.  D'un 
aulr<'  côté  nous  ferons  voir  plus  loin  (juc  certains  corps,  possédant  un  atomo 
d«'  carbone,  qui  peut  être  trait»'  d'asymétrique,  sont  cependant  inactifs  par 
nature. 
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SOUS  deux  formes  actives  à  pouvoirs  rotatoires  égaux  et  de  signes 
contraires  (pinène,  australène). 

Cette  nouvelle  manière  de  concevoir  Tisomérie  optique  ne 
permet  pas  d*accepter  l'existence  de  corps  à  chaîne  fermée  possé- 
dant plusieurs  pouvoirs  rotatoires  différents,  deux  à  deux  égaux 
et  de  signe  contraire,  ce  qu'on  expli({uait  précédemment  par  la 
présence  dans  la  formule  de  plusieurs  atomes  do  carbone  asymé- 
trique. 

Dans  le  cas  où  un  corps  serait  susceptible  de  changer  do  pouvoir 
rotatoire  sous  rinfluencc  des  agents  chimiques  ou  existerait  à  l'état 
naturel  sous  deux  fonnes  de  pouvoir  rotatoire  différent,  cola  pro- 
viendrait ou  d'une  racémisation  partielle  ou  do  ce  (pie  ces  deux 
formes  se  rattachent  non  pas  au  mémo  corps,  mais  à  deux  stéréo- 
isomères. 

Cest  ce  qui  se  passe  dans  le  cas  de  l'acide  camphorique,  capable 
de  posséder,  comme  nous  l'avons  montré  dans  le  précédent 
mémoire ,  plusieurs  pouvoirs  rotatoires.  Nous  pensons  qne  cet 
acide  peut  exister  sous  quatre  formes  sléréoisomères  différentes, 
possédant  chacune  deux  variétés  actives  à  pouvoirs  rotatoires 
égaux  et  de  signe  contraire  et  une  forme  racémique. 

La  connaissance  des  formes  racémicpiesest  de  beaucoup  la  plus 
importante,  car  les  variétés  actives  peuvent  être  partiellement 
racémisées  et  ne  possèdent  pas  les  garanties  de  pureté  qu'on 
peut  attendre  de  la  forme  raoémi(|Ue;  d'autre  part,  ce  sera  la 
forme  racémique  que  nous  fournira  la  synthèse. 

N^  26.  —  Présence  du  camphéne  dans  ressence  d'aspic  ; 
par  H.  6.  BOUCHARDAT. 

L'esst»nce  d'aspic,  (juoicpie  presque  entièrement  roniposèe  de 
camphre,  dt»  linaloi  et  d'un  peu  de  bornèol  et  isomères,  nMiferuie 
cej)endaut  «le  très  petites  quantités  d'un  earl)ure  d'hyth'oj^'-ène 
bouillant  à  15^<°,  dont  la  composition  répond  à  la  formule  C^^ll**^. 

Les  (piantités  recueillies,  jirovenant  de  la  distillation  de  plus  de 
i  kilogrammes  «l'essence,  sont  très  faibles.  Après  neuf  fractionne- 
ments, on  a  obtenu  :  de  150  à  160",  9  grammes  de  produit, «lèviant 
le  plan  <le  polarisation  à  droite  de  -j-^^"^^'  sous  10  d'épaisseur;  dr 
160  à  160**,  on  recueille  15  grammes  de  produit  déviant  de  -}-ïJ(V'20'  ; 
entin,  25  grammes  environ  passant  de  1()5  à  170<»,  déviation  -|-  ^^^•'iH'. 
Cette  dernière  portion  renferme  déjà  une  notable  proportion  d'eu- 
calyptol.  Par  de  nouvelles  rectiticalions,  j'ai  pu  resserrer  ces  frac- 
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tions  entre  150  et  160»,  avec  une  déviation  du  plan  de  polarisation 
de  f  29*>10'. 

Tous  les  enrnrtères  de  cette  fraction  sont  ceux  d'un  térébenthène; 
mais,  si  Ton  fait  le  nionochlorhydrate  solide,  on  conslale  que  le 
produit  dévi(»  le  plan  de  polarisation  en  sens  inverse  du  carbure 
qui  lui  a  donné  naissance, 

M„  =  -^21'>1.V. 

Or  j'ai,  par  <le  nond>reuses  obstîrvations  concordant  avec  celles 
(Vautres  observateurs,  constaté  ipu^  tous  les  téréhenlhènes  droits 
ou  gauches  doiuiaient  des  inonochlorhydrat(»s  de  même  sif^rne  op- 
tiipie,  et  dont  1(<  i»ouvoir  atteint  environ  les  cincj  huitièmes  de  colui 
du  carhun».  Au  contrains  tous  les  caniphènes  actifs,  examinés  par 
M.  Lafonl  (»t  par  moi,  d<.ini(Mit  des  chlorhyilrales  déviant  en  sens 
opposé  du  carbure,  mais  dont  le  pouvoir  rotatoire  n'oflre  pas,  on 
«grandeur,  de  n'ialion  lix(»  av(\*  la  «grandeur  du  pouvoir  rotatoire  du 
camphèiu»;  ce  qui  tient  à  la  rapidité,  constatée  par  nous,  avec 
hupielle  les  acidi^s  détruisent  le  pouvoir  rotatoire  des  camphènes, 
surtout  à  chaud. 

J'ai  donc  été  amené  à  rechercluîr  un  canq»liène  dans  mon  pro- 
duit, qui  n'est  {M^jK'iidant  pas  dn  canqiliène  pur,  puisqu'il  ne  donne 
pas  (Micore  d.-  cristaux,  ménu^  lorsjpi'on  le  refroidit  longtemps 
à  —  ()0". 

J'ai  passé,  p;)nr  cela,  par  Ui  monochl(n*hydrat(»  C**^H<''C1.  J*avais 
précédemnuMil  observé  que  l'acétate  d(^  polîissc,  en  solution  alcoo- 
licpie  à  HO  (Ml  loir,  cl  méujc  h\  polass<»  alfoolicpu»,  exerçaient  une 
action  sciisibicmcut  nulle  sur  le  mouocddorhydratr  de  térébenthène, 
tandis  qu(»  h»  chlorhydrate  de  canqihène  esl  déconqiosé  rapidement, 
en  moins  d'uu  quart  «riicurc  à  S0°  et  déjà  sensiblement  à  froid; 
résultais  pcuallélcs  à  ceux  qui  ont  été  observés  ])ar  M.  Riban  dans 
l'action  d(»  l'eau  à  100"  sur  ces  monochlorliydrales  de  térébenthène 
et  d(^  cauqihéue. 

On  est  prévenu  de  la  lin  di>  l'action  lorscpie  h'  mélan^  alcoolique 
d(»  chlorhydnUes  et  de  p(dass<î,  ou  d'acétat(»  de  potas.sc,  s*éclaircit. 
Le  liquide  alcoolique  précipité  par  l'eau  (*t  soumis  à  la  distillation 
dans  le  vide  m'a  donné  une  trace  d(»  monochlorhydrale,  en  trop 
faible  i»roportion  pour  étr<^  sérieus(»ment  examiiu»e,  et  un  carbure. 
Le  carbure  purilié,  passant  de  90  à  1(K)  dans  h»  vide,  sous  5  centi- 
mètres d(»  pression,  se  prend  en  massi;  à  —  siO*';  e^t  après  un  esso~ 
riv^^i^  insullisannnent  prolonjçé,  il  reste  encore  solide  au-dessus  de 
xéro.  Il  a  l'odeur  caraclérislicpu^  du  canq>hène,  qui  n'est  plus 
masquée  par  celb»  d(^  trac(*s  de  térébenthène;  il  bout  à  158-160*  et 
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a  toutes  les  propriétés  ilii  cainphène,  moins  le  point  dt'  i'iisiou  de  i*.>, 
qui  n*a  pu  être  obtenu  faute  stnilement  dt?  purillcntiou  suflisnnte. 
Les  portions  moins  punis  du  carbure  primitif*,  passiuit  »u-<i(^ssous 
de  lôS*  et  auniessus  de  160*  juscp^à  170%  ont  été  réuni<»s  cM  sou- 
mises pendant  dix  heures  à  l'action  criui  ]»oids  épil  d'acitle  l'or- 
inii{ue  cristallisahle,  et  à  la  tempéralurr  de  10(>\  Le  produit,  lavé 
H  l'eau,  a  été  distillé  dans  le  vide.  Il  en  passe»  jilus  des  trois  cpiarls 
avant  130*,  avec  un  résidu  ayant  les  caractères  d'un  dilerjiilène 
C*'*H**.  Le  produit  principal,  Ibriné  surtout  d'étli(»rs  l*ormiqu(»s,  a 
été  sapouilié  par  tapotasse  alcooli(pie.  A  ladistillaticm,  il  se  sépare 
en  une  portion  passant  sous  la  pression  normale,  vers  la  lempéi'a- 
ture  de  175**;  cest  de  IVucalyptol,  tpie  Tessence  de  lavande  ren- 
ferme assex  abondamment  et  (pii,  ainsi  que  J'ai  pu  le  constater, 
résiste  partiellement  à  Taction  de  l'acide  formique.  La  plus  grande 
partie  du  produit  sa))onitié  passe  <le  200  à  215",  se  prend  en  masse 
par  le  re froid issiMnent  et,  après  puritication,prést^nte  tous  les  carac- 
tères d'un  bornéol  inaetif  de  campliène. 

Cette  réaction  très  sensible  me  permet  d'aHirmer  la  ])récxistence 
du  campliène  dans  l'essence  d'aspic.  En  elTel  M.  Lafoiit  a  montré, 
d'une  part,  que  les  térébenthènes  traités  à  100**  par  l'acide  for- 
mique oristallisable  se  polymérisent  en  donnant  surtout  du  diter- 
pilène  C^^H^*,  et  pas  trace  de  bornéol,  et,  d'autre  part,  (pu»  les 
camphènes  traités  de  même  fournissent  en  (juantité  théorique  du 
fonniate  de  l)ornéol  toujours  inactif,  le  canq)hène  ne  se  polymé- 
risant  pour  ainsi  dire  pas.  Il  est  vraisemblable  {\\u*  \o  canq)bèue 
dextro^yre  de  l'essencr  d'aspic  est  associé  à  «lu  térébeiilliène  «|ui 
a  pu  fournir  du  ditcrpilène. 

Il  est  utile  de  nottT  (pie  le  camphène  a  été  trouvé  par  moi  dans 
rossence  d'aspic  i Lnviindiihi  spirn)  t\m  renferme  une  proportion 
notable  de  bornéol.  M.  Oliviero  vient  (b*  rencoiitr(M\  d(*  même,  du 
camphène  dans  l'essence  d(^  valérian(»  sauva*re  riche  on  bonn'ol. 
Dans  ces  deux  exemph^s,  le  camphène  et  \o  bornéol  trouvés  dans 
chaque  essence  sont  de  même  si^^^K^  opliipie  :  ih'xlro«;yr(»s  pour 
l'essence  d'aspic,  lévo^ryres  pour  ress(Mice  de  valériane.  Le  cam- 
phène trouvé  provient  sans  doute  de  la  destruction  d'éthers  du 
bornéol  soit  pendant  la  vie.»  de  la  plante,  soit  même  |)ar  la  simple 
distillation  de  la  plante  avec  l'eau. 

En  outre,  ces  analyses  montrent  la  complexité  des  essences 
naturelles  qui,  presque  toutes,  renferment  des  térébenthènes 
boudlant  à  ISS*»  et  des  citrènes  passant  à  178%  et,  dans  certains 
cas,  du  (îamphène  passant  vers  158**,  carbures  ayant  tous  la  même 
composition  C*<>H*«. 
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Depuis  ma  dernière  communication  sur  Tessence  de  lavande, 
M.  Barbier  a  prétendu  que  le  linalol  que  j'ai  extrait  de  c^ette  essence 
était  seulement  isomérique  avec  le  licaréol  trouvé  par  M.  Morin 
dans  l'essence  de  licari  kanali  ;  en  se  basant  sur  ce  que  j'ai  montré 
que  sous  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  le  linalol  de  lavande, 
je  l'avais  transformé  en  géraniol  identique  au  corps  retiré  de  l'es- 
sence de  géraniol  de  Tlntlo  et  non  en  ce  corps  trouvé  antérieure- 
ment dans  des  conditions  identicjues  par  M.  Barbier  en  partant  du 
licaréol,  corps  nommé  i)ar  lui  licarhodoL  II  n'y  a  aucune  difTérence, 
je  le  confirme  à  nouveau,  entre  le  linalol  de  lavande  et  le  licaréol 
par  suite  entre  le  licarrhodol  de  M.  Barbier  et  le  géraniol  de  trans- 
formation obtenu  par  moi.  Cela  résulte  d'ailleurs  amplement  de  la 
comparaison  des  j)ropriétés  du  licarhodol  signalées  par  M.  Ekirbier 
et  celles  données  j)ar  moi  pour  le  géraniol  de  transformation  du 
linalol  de  lavande,  les  très  légères  dilïérences  obser\ées  tenant 
uniquement  à  des  traces  d'impureté.  Depuis  M.  Barbier  parait 
revenir  sur  ses  anciennes  donnéc^s  dans  un  travail  paru  dans  ce 
recueil.  Je  crois  devoir  rapi)oler  que  j'ai,  le  premier,  signalé  la 
transformation  du  linalol  en  géraiiiol. 

N""  27.  —  Sur  les  carbures  volatils  de  Tessence  de  valériana; 
par  H.  OLIVIERO. 

L'essence  de  valériane  renferme,  dans  ses  parties  les  plus  vola- 
tiles, une  notable  proportion  de  carbures  C*^H*®  que  Ton  a  jusqu'à 
ce  jour  assimilés  à  un  téréboulhèno.  Vax  examinant  ces  fractions, 
j'ai  reconnu  qu'elles  étaient  plus  complexes  et  contenaient  du  cam- 
phène  associé  au  térébonthèue. 

L'essence,  (jui  m'a  été  fournie  gracious(;inent  par  M.  Lanc<3lot, 
n'avait  subi  l'action  d'aucun  réactif.  Elle  avait  été  obtenue  par 
simple  distillation  des  racines  de  valériane^  sauvage,  au  moyen  de 
la  vapeur  d'eau. 

C(îlle  essence,  suivant  les  années,  varie  un  peu  de  composition, 
mais  les  composés  sont  les  mêmes.  Celle  de  la  récolte  do  1891 
avait  une  densité  de  0,912  et  déviait  à  gaucbe  de  — 13*»  le  plan  de 
polarisation,  sous  10  centimètres  d'éi)aisseur;  celle  de  la  récolte 
de  1893  avait  ime  densité  de  0,888  et  une  déviation  de  — 8^8'. 

Four  éviter  toute  formation  de  camphène  par  destruction  par  la 
chaleur  des  éthers  acétiques  du  bornéol,  j'ai  traité  l'essence  pen- 
dant vingtrquatre  heures  à  100**  par  une  solution  alcoolique  saturée 
de  potasse.  Les  sels  obtenus  sont  formés,  en  presque  totalité, 
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d*acétate,  avec  des  traces  de  valériaiiate.  Le  produit,  précipitt^  par 
Teau,  a  été  fractionné  huit  fois,  h  Taide  d*un  appareil  Lebel  à  cîiki 
boules,  jusqu'à  180*;  et,  pour  les  températures  supérieures,  dans 
le  vide, 

5  kilogrammes  environ  d'essence  ont  donné  les  fractions  sui- 
vantes :  de  155  à  159*,  750  grammes  ayant  une  déviation  à  gauche 
de— lO^iCy;  de  159  à  161%  150  grammes  déviant  de— 12».  Vers 
I75«,  il  passe  60  grammes  environ  d'un  li(juide  déviant  de  —  26*, 
sous  10  centimètres  d'épaisseur,  et  renfennant  un  citrène  C*®H**, 
déjà  mélangé  de  composés  oxygénés. 

Les  portions  volatiles  vers  157®  ont  les  propriétés  organolop- 
tiques  et  physiques  du  térébenthène.  Mais,  traitées  par  le  gaz 
chlorhyilrique  sec,  elles  fournissent  un  monochlorhydrate  solide 
a^Tinl  un  |)Ouvoir  rotatoire  dexlrogjTe  [aJ^j^-j-lO**,  inverse  de 
celui  du  carbure  générateur.  J'y  ai  recherché  la  présence  du  caui- 
phène,  en  employant  le  procédé  de  M.  Bouchardat.  J'ai  ainsi  ohleim, 
|vir  Taction  de  l'acétate  de  potasse  à  100*  sur  ce  chlorhydrate,  im 
mélange  de  carbure  et  de  monochlorhydrate  inaltéré,  (jue  j'ai 
séparés  par  distillation  dans  le  vide. 

Le  carbure  purifié  distille  a  158*  comme  le  térébenthène;  il  cris- 
tallise dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  ;  et,  par  un  essora^^e,  on 
en  retire  du  camphène  suffisamment  purifié  pour  no  fondre  (ju'au- 
dessus  du  zéro.  Ce  carbure  est  lévogyre;  aj^  =  —  21"  sous  0*",10 
•réi^aisseur. 

Le  monochlorhydrate  non  décomposé  n'a  j)lus  d'action  sur  l'acé- 
lat«'  de  potasse  alcoolique  ni  sur  la  potasse  alcooliijue  à  100^.  II 
rst  lévojryrc;  [a]j^  =  —  î2o®,  c'ost-à-<lire  de  s(Mis  contraire  au  iné- 
lanjrt»  de  chlorhydrates  de  térébeulhèn»*  et  dt»  camj>hèiic  priuiitif 


[al„=-K)«. 


Il  est  identique  au  cauij»hre  artificiel  du  térébeuthèiie  jrauclK*. 

Il  nous  seinblt»  résulter*  d(^  ct^s  laits  que  Tesseuce  i\o  valériane 
sauva«re  reid'erme  siuudtanénieut  deux  carbures  C*^ll***  bouillant 
tous  les  deux  à  157-158°,  un  camphène  i'aibleuu'Ut  lévogyre  r[  du 
térébenlbène  «gauche,  ainsi  (ju'une  certaine  quantité  d'un  citrène 
j>eu  actif  lévogyre. 

Je  rappelle  que  pendant  la  fabrication  dt^  l'essence  de  valériane 
on  recueille  des  (juantités  notables  d'acide  valérianique.  11  n'y 
aurait  rien  de  surprenant  que  cet  acide  provînt  de  la  destruction 
d'un  valérianate  de  bornéol  qui,  par  la  mémo  occasion,  aurait  fourni 
du  camphène.  De  plus,  par  la  saponification  dos  éthors  du  bornéol 
gauche  existant  dans  l'essence  je  n'ai  guère  recueilli  que  do  l'acide 
acétiipie  \\  ]>eu  j>rès  pur,  exempt  pros(pi(»  totalement  tl'acide  valé- 
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rianique.  Il  semblerait,  d'après  cela,  que  Téther  valérianique  aurait 
contribué  pour  la  plus  grande  partie  à  la  formation  du  eamphèno. 

N*"  28.  — Sur  la  caséine  et  le  phosphore  organique  de  la  caséiae; 
par  H.  A.  BÉCHAHP. 

Je  me  propose  de  démontrer  que  la  caséine  est  un  principe  im- 
médiat défini  et  qu'elle  est  phosphorée. 

C'est  une  question  encore  controversée  que  celle  de  savoir  si  le 
soufre  lui-même  existe  à  l'état  organique  dans  l'albumine,  la  caséine 
et  les  albuminoïdes  en  général  ;  quant  au  phosphore,  on  a,  depuis 
longtemps,  renoncé  à  l'y  admettre  à  ce  titre  ;  les  uns  admettant 
que  celui  que  l'analyse  y  avait  révélé  n'y  existait  qu'accidentelle- 
ment, comme  impureté,  à  l'élat  de  [ihosphates  de  magnésie,  de 
chaux  ;  les  autres  supposant  que  ces  phosjjhates  sont  partie  inté- 
grante nécessaire  de  leur  molécule,  ce  qui  a  conduit  à  croire  que 
la  caséine  laisse  nécessairement  des  cendres  à  l'incinération. 

Mulder  ne  doutait  pas  que  les  matières  albuminoïdes  ne  fussent 
phosphorées. 

En  fait,  cependant,  on  n'avait  jamais  obtenu  la  caséine  et  d'autres 
matières  albuminoïdes  totalement  privées  de  matières  minérales, 
telles  qu'elles  ne  laissassent  plus  de  cendres  à  l'incinération.  De 
cette  impossibilité,  achnise  comme  indiscutable  par  les  savants  qui 
admettent  un  phosphate  métallique  comme  partie  intégrante  de  la 
molécule  de  caséine,  i)ar  exemple,  on  a  conclu  que  le  phosphoi*e  et 
même  le  soufre  n'y  existent  jamais  (|u'à  l'état  de  phosphate  et  de 
sulfate  à  base  minérale. 

Relativement  au  phosphore,  j'avoue,  sans  embarras,  que  j'ai  cru, 
moi  aussi,  que  Mulder  s'était  trompé  et  que  la  caséine  bien  pure, 
par  exemple,  quoique  exempte  de  phosphates  métallicjues  comme 
ne  laissant  pas  de  cendres  à  l'incinération,  n'est  point  phosphorée; 
si  bien  que  les  recherches,  objet  de  ce  mémoire,  ont  été  entre- 
prises avec  ridée  préconçue  que  je  viens  d'exprimer.  Elles  ont 
prouvé,  au  contraire,  que  la  caséine  est  vraiment  phosphorée  et, 
en  outre,  sulfurée,  bien  qu'exempte  de  matières  minérales  et  ne 
laissant  pas  de  cendres. 

Cependant,  pour  l'objet  que  j'ai  en  vue,  il  ne  suffisait  pas  d'avoir 
obtenu  la  caséine  totalement  privée  de  phosphates  métalliques. 
Pour  donner  à  mon  travail  la  signification  la  plus  haute,  il  fallait 
d'abord  prouver  qu'elle  constitue  bien  une  espèce  chimique  stable, 
des  mieux  caractérisées,  ce  qui  avait  été  contesté. 

Ici  un  court  historique  préliminaire  est  indispensable. 
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r       Dus  un  mémoire  présenté  à  l'Académie  des  sciences  (i),  j'avais 
.    dJaoateé»  oenlne  lliypoUièse  de  VuDiié  substantielle  des  matières 
[    albominoides,  la  phunlUé  spéciûqite  de  cellesKsi,  en  en  définissant 
'    an  grand  nombre  comme  autant  de  principes  immédiats  irréduc- 
tihles  les  uns  aux  autres.  Le  lait  de  vache,  par  exemple,  contient 
trois  de  ces  principes  immédiats  :  la  caséine,  la  lactalbumine,  la 
galneloxymase.  Eh  bien,  c'est  le  mélange  de  ces  trois  corps  qui  a 
été  analysé  comme  caséine  par  plusieurs  savants.  Ces  trois  subs- 
tances, je  les  avais  démontrées  absolument  distinctes  et  distinctes 
'  anssi  des  albumines  et  zymases  du  sang  et  du  blanc  d*œuf. 
Cependant  on  a  soutenu,  depuis,  que  la  caséine  pouvait,  au  contact 
de  Teau,  se  transformer  d'ellennéme  en  substances  albuminoïdes 
âotahles  qui  seraient  précisément  de  celles  qu'on  trouve  dans  le 
kit.  J'ai  besoin  de  redresser  cette  erreur,  sans  quoi  mon  travail 
n*aurait  plus  la  signification  qu'il  doit  avoir.  Il  importe  donc  de 
préciser. 

Plus  tard,  contre  l'opinion  admise,  j*ai  démontré  que  la  caséine 
n*exi8le  pas  k  l'état  libre,  en  suspension  et  en  dissolution,  dans  le 
lait  de  vache,  mais  que  cette  substance  est  un  principe  immédiat 
aatnrellement  insoluble,  qui  n'existe  dans  le  lait,  en  dissolution 
parfiûte,  qu'k  l'état  de  ci^inates  alcalins  et  alcalino-terreux  so- 
bibles  (8).  J'ai  démontré  enfin,  contre  l'opinion  du  même  savant, 
qu'il  n'existe  jamais  de  phosphate  de  chaux  tribasique  libre  en 
snq>ension  dans  le  lait.  J'avais  d'ailleurs,  dans  mon  mémoire  k 
l'Académie  des  sciences,  démontré  que  le  phosphate  de  chaux 
produit  avec  la  caséine  une  combinaison  qui  est  soluble  dans  Tarn- 
moniaque  étendue  et  qui  peut  contenir  jusqu'à  2  0/0  de  ce  phos- 
phate. Le  fait  que  la  caséine  peut  se  combiner  avec  le  phosphate 
de  chaux  me  montrait  bien  que  ce  sel  était  étranger  à  sa  molécule  ; 
d'ailleurs,  j'avais  déjà  obtenu  la  caséine  tellement  pure  qu'elle 
laissait  k  l'incinération  moins  de  0,1  0/0  de  cendres. 

Les  phosphates  que  Ton  trouve  dans  les  cendres,  les  phosphates 
de  chaux  et  de  magnésie  en  particulier,  bien  qu'insolubles,  ne  sont 
donc  pas  libres  dans  le  lait  et  en  suspension  dans  cette  humeur  et 
pouvant  s'y  déposer  comme  le  ferait  un  précipité.  En  réalité,  ils  y 
existent  en  dissolution  ou  comme  partie  constituante  des  éléments 
anatomicpies ,  globules  et  mici*ozymas  laiteux.  Je  démontrerai 
même,  plus  loin,  qu'ils  y  existent,  pour  la  plus  grande  partie,  en 


(1)  Mémoire  sur  les  matières  albuminoïdes  [Recueil  des  savants  étrangers^ 
1. 18,  n*  3). 
^  Gonféreoces  à  la  Société  chimique  de  Paris  {Sut  h  lait^  1889  et  1890). 
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une  sorte  de  combinaison  physiologique  avec  une  substance  orga- 
nique différente  de  la  caséine  et  des  deux  autres  albuminoîdes  qui 
raccompagnent. 

Ces  observations  et  ces  résultats,  qui  me  montraient  les  phos- 
phates minéraux  étrangers  à  la  constitution  chimique  de  la  caséine, 
puisque  Ton  pouvait  obtenir  celle-ci  pouvant  en  retenir  seulement 
des  quantités  variables  tendant  vers  zéro,  m*ont  fait  concevoir  la 
possibilité  de  l'obtenir  chimiquement  pure,  ne  laissant  plus  de 
cendres  proprement  dites  après  sa  combustion. 

La  connaissance  plus  exacte  de  la  caséine  et  les  faits  que  je  vais 
faire  connaître  sont  nécessaires  pour  comprendre  que  la  possibilité 
(jue  j'ai  d'abord  entrevue  peut  devenir  une  réalité,  et  ensuite  que, 
vraiment,  cette  substance  est  un  principe  immédiat  phosphore. 

La  cnscinn  et  sa  pn^panUion  à  l'état  pur. 

En  premier  lieu,  contrairement  à  ce  que  Ton  croyait  générale- 
ment d'après  Berzelius,  la  caséine  n'est  point  une  matière  soluble 
que  les  acides  coaguleraient,  c'est-à-dire  rendraient  insoluble  ;  elle 
est,  au  contraire,  naturellement  insoluble,  formant,  ainsi  qu'il  sera 
démontré,  des  caséinates  solubles  avec  les  alcalis  et  avec  la  chaux. 
Ce  sont  ces  caséinates  qu'on  a  considérés  comme  étant  la  caséine 
soluble  coagulable  par  les  acides.  Mais,  en  réalité,  de  ces  caséi- 
nates, soit  tels  (ju'ils  existent  dans  le  lait,  soit  purs,  tels  qu'on  les 
obtient  par  synthèse,  la  caséine  est  exactement  précipitée  par  une 
proportion  équivalente  d'acide  acétique,  comme  le  serait  un  acide 
insoluble  dans  les  mêmes  conditions  ;  or,  c'est  ce  précipité  d'ordre 
purement  statique  qu'on  a  appelé  caséine  coagulée,  appelant  coa- 
gulation ce  qui  n'est  (ju'une  simple  précipitation,  par  déplacement, 
d'un  corps  naturellement  insolubl(\  Et  il  sera  démontré  que  la 
caséine,  incoagulable  par  les  acides,  est  aussi  incoagulable  par  la 
chaleur. 

Sur  une  cause  d' impureté  dans  la  préparation  de  la  caséine,  — 
Mais  si  la  caséine  n'est  pas  coagulable  par  la  chaleur,  la  lactalbu- 
mine  et  la  galactozymase,  qui  l'accompagnent  dans  le  lait  de  vache, 
le  sont  :  de  là  une  cause  d'impureté  dans  la  préparation  de  la  ca- 
séine ;  voici  comment  : 

L'incoagulabilité  pour  la  caséine  libre  consiste  en  ce  que  sa  solu- 
bilité dans  le  sesquicarbonate  d'ammoniaque  reste  entière  après 
l'action  de  la  chaleur  ;  au  contraire,  la  lactalbumine  et  la  galacto- 
zymase, naturellement  solubles  à  l'état  de  liberté,  se  coagulent  au- 
dessous  de  100*,  c'est-à-dire  que,  pour  elles,  la  coagulation  a  pour 
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effet  de  les  rendre  insolubles  et  dans  Teau  et  dans  le  ses([uicnrbo- 
oate  d'ammoniaque. 

I^  conséquence  qui  découle  de  là,  c'est  (jue,  dans  le  procède 
ancien,  où  Ton  chauffait  le  lait  h  Tébuliition  pour  le  coaguler  par 
un  acide,  la  caséine  précipitée  était  nécessairement  mélan(?ée  avec 
les  proiluits  réellement  coagulés  de  la  lactalbumine  et  de  la  ^alaC/- 
lozymase.  Or,  il  u  y  a  pas  de  moyen  d'en  purifier  la  caséine  et, 
par  conséquent,  de  priver  celle-ci  des  phosphates  entraîiit^s  dans  le 
coagulum  de  lactalbumine,  etc. 

Il  faut  donc  se  garder  de  chauffer  le  lait.  Il  faut,  au  contraire, 
le  faire  refroidir  et  l'employer  aussi  frais  que  possible  avant  de 
précipiter  la  caséine  par  l'acide  acétiipie;  et  la  quantité  de  celui-ci 
est  exactement  celle  qui  est  nécessaire  pour  saturer  les  bases 
auxquelles  la  caséine  et  la  lactalbumine  sont  imies  dans  h»  lait, 
soit  environ  2*%9  d'acide  acéti(|ue  monohydraté  par  litre  de  lait 
moyen.  La  précipitation  de  la  caséine  est  totale  dès  (pie  le  lait, 
additionné  peu  à  peu  d'acide  acétitpie,  fait  virer  le  papier  de  tour- 
nesol à  la  teinte  pelure  d'oignon,  absolument  comme  lorsiju'on 
sature  un  carbonate  par  un  acide  (i). 

La  caséine  déplacée  dans  ces  conditions  ne  forme  pas  une  masse 
agglomérée,  comme  lorsqu'on  la  i)récipile  du  lait  à  chaud,  masse» 
vulgairement  appelée  coaguhmi  ;  mais  elle  se  sépare  en  un  préci- 
pité volumineux  entraînant  les  globules  et  les  microzymas  lai- 
teux. La  lactalbumine  et  la  gnlactozymase  restent  en  dissolulioii 
avec  la  plus  grande  partie  des  phosphates.  Le  magma  cpie  lurnie  la 
caséine  avec  les  globules  laiteux  est  jelé  sur  plusieurs  lillres,  car 
la  iiltration  est  longue.  Après  deux  ou  trois  lavages  à  l'eau,  la 
masse  détachée  des  filtres  est  délayée  dans  une  quantité  d'eau 
double  du  volume  du  lait  employé  et  traitée  par  une  dissolution 
de  sesquicarbonale  d'ammoniacpie  pour  redissoudre  la  caséine,  en 
employant  assez  pour  que  le  mélange  devienne^  très  légèrement 
alcalin.  La  solution,  troublée  par  lt»s  globules  laiteux  restés  en 

il)  On  a  beaucoup  écrit  j?ur  l'acidité  ou  l'ah-alinité  du  lait.  En  réalité  il  n'y  a 
pas  d'acido  libre  dans  le  lait,  et  dans  ce  sens  1«'  lait  n'est  jamais  acide;  en 
voici  un**  preuve  décisive  :  lurs<iu'on  ajoute  à  un  lait  de  vache,  qui  fait  virer 
b'p'remenl  au  rouge  le  pîipier  de  tournesol,  la  nioitit-  mviron  de  la  quantité 
il'acid»*  acétique  nécessaire  à  la  pivcipitation  total»*  d»»  la  caséine,  aucune  trace 
dt^  casïrine  n'est  pi^écipitee,  le  lait  reste  liquid»'  n'alT«M'te  le  papier  de  tourn«.'Sol 
gu^re  plus  qu'auparavant;  c'est  peu  à  peu,  en  ajoutant  le  reste  de  lacidc 
nécessaire,  que  le  virage  passe  du  rouge  vineux  à  la  nuance  peluri-  d'oi^'non. 
Le  lait  qui  influence  légèrement  l»*  papier  de  tournesol  est  t*tlui  qui  contient 
un  bicaseinale  ;  celui  qui  sembla  bleuir  \o  papier  (h*  tournesol  rouge  contient 
les  caseinales  neutres  et  un  carbonate. 


156  MÉMOIRES  PHKSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

suspension,  ost  versée  sur  plusieurs  iîllres,  car  la  liltration  est 
encore  i)lus  lente. 

La  solution  de  casùinate  d'ainmonia({ue  filtrée  est,  à  son  tour, 
précipitée  par  Taciile  acétique  en  quantité  nécessaire  :  la  caséine 
se  sépare  alors  comme  un  ju'écipité  ordinaire  qui  s*agglomère  un 
peu  et  qu'on  peut  laver  par  décantation. 

Après  quatre  redissolutions  parle  ses(|uicarbonaledans  les  mêmes 
conditions  et  reprécipitations  par  l'acide  acétique,  la  caséine  est 
généralenu.'nt  \)m\\  ne  laissant  plus,  à  l'incinération,  une  quantité 
de  cendres  appréciable  sur  un  granunl^  L'eau  de  la  précipitation 
filtrée  ne  précipite  plus  par  l'alcool,  ce  (pii  prouve  que  la  lactalbu* 
mine  et  la  (çalactozyniase,  entraînées  par  la  caséine,  ont  été  enle- 
vées par  les  lavajji'es  :  les  derniènîs  eaux  de  lavage  ne  doivent 
même  plus  louchir  par  l'addition  d'un  volume  double  d'alcool  à  94*. 

Mais  que  sont  devenus  les  pliospliates  et  comment  sont-ils  éli- 
minés? Nous  le  verrons  ;  voici  d'abord  les  caractères  de  la  c-aséine 
pure. 

Carnctrros  et  propriétés  de  In  caséine  pure, 

La  caséine  est  pure  lorsque  les  eaux-mères  de  la  reprécipilation, 
additionnées  de  trois  volumes  d'alcool  à  90®,  ne  se  troublent  plus, 
et  lorscpie  la  caséine  incinérée  produit  un  cliarbon  diUicile  à  brûler 
ne  laissant  pas  de  cendres. 

La  caséine,  précipitée  des  dissolutions  concentrées  de  caséinates, 
forme  une  masse  plus  ou  moins  agglomérée  de  flocons  volumineux, 
blanc  mat  (jui  se  tassent,  et  (jui,  dessécliécî,  prend  l'aspect  corné 
des  albuminoules  insolubles  en  général.  Lorsciu'on  la  déplace  des 
dissolutions  étendues  des  mêmes  caséinates,  elle  se  dépose  en  flo- 
cons légers  (jui,  desséchés,  prennent  le  même  aspect  corné,  mais 
qui,  lavés  à  l'alcool  concentré  et  ensuite  à  l'éther  et  rapidement 
sécbés  dans  le  vide  sec,  se  présentent  sous  l'aspect  d'une  poudre 
floconneuse  blanche  et  légère. 

Solubilité,  quasi-fusibilité  et  incoagulabilité  de  la  caséine,  —  La 
caséine  récemment  précipitée,  absolument  privée  d'acide  acétique 
par  un  lavage  prolongé,  encore  humide,  est  un  peu  soluble  dans 
l'eau,  et  cette  solution  rougit  lentement  le  papier  de  tournesol  à  la 
façon  de  l'acide  carbonique  ;  mais  la  solubilité  est  fonction  du  temps 
et  de  la  température.  J'ai  obtenu  ainsi  des  dissolutions  contenant 
depuis  0«f%24  jusqu'à  1«',005  de  caséine  par  1,000  centimètres  cubés, 
entre  15  et  25*.  Pour  obtenir  le  maximum  de  solubilité,  il  faut 
broyer  la  caséine  dans  l'eau  pour  la  diviser.  Le  nombre  de  1,005  0/00 
avait  été  obtenu  à  20®  après  cinquante-deux  heures  d'iniusion. 
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Lorsque  la  caséine  délayée  dans  Teau  est  chauffée  au  bnin-niarie, 
on  remarque  qu'elle  se  ramollit  ;  vers  90  et  iOO*»  elle  fonne  une 
masse  molle,  presque  coulante,  qui  se  colle  aux  parois  du  vase. 
L^eau  qui  se  sépare  ainsi,  saturée  de  caséine  et  filtrée,  contient 
jusqu'à  2*',27  de  caséine  par  1,000  centimètres  cubes. 

Ces  solutions  ne  coagulent  pas  par  la  chaleur,  restant  limpides. 
Lorsqu'elles  sont  étendues,  elles  ne  louchissent  pas  même  par 
TfMldilîon  d'un  égal  volume  d^alcool  à  90"  G.  Les  plus  concentrées 
louchissent  et  Unissent  par  laisser  déposer  quelques  flocons. 

Elles  ne  précipitent  pas  par  Tacétatc  neutre  de  plomb.  L'extrait . 
de  Saturne,   ajouté   avec  précaution,  produit  à  peine   un  léger 
louche  ;  mais  si  Ton  fgoute  une  trace  d'anunoniaque  pour  saturer 
la  caséine,  il  s*y  produit  un  précipité  floconneux  d'autant  plus  abon- 
dant que  la  solution  était  plus  concentrée. 

Quant  à  la  caséine  qui  a  subi  la  fusion  dans  Teau  à  100°,  elle 
durcit  en  refroidissant,  peut  être  pulvérisée  et  reste  intégralement 
soluble  dans  Peau  et  le  sesquicarbonate  d'ammoniaque.  11  convient 
de  noter  que  la  caséine  sèche  n'est  pas  fusible.  Est-ce  un  hydrate 
qui  fond? 

Il  convient  de  noter  que,  pour  la  caséine,  oorp.-^  naturellement 
insoluble  dans  Teau,  Tincoagulabilité  résulte  du  fait  de  la  persis- 
tance de  sa  solubilité  dans  Peau  et  le  sesquicarbonate  d'auuno- 
niaque  avec  conservation  de  toutes  ses  propriétés. 

Pouvoir  rotntoivti  (h  la  cnscinc,  —  Uin*  sulutitjii  ftipunisi»  nussi 
concentrée  que  possible»  à  20**  est  observnhK*  dniis  un  tube  «le 
50  centimètres.  Le  pouvoir  rotatoiiv  de  la  caséine  eu  solution 
aqueuse  a  été  donné  à  Paide  des  nombres  suivants,  calculé  j»ar  la 
formule  de  M.  Berthelot  : 

a  =  —  0",595,  1  =  :»,   V  =  KX)'%  p  =  Off^  10<V">  ;  [%]^  =  —  1  i7\l. 

En  solution  alcaline,  potasse,  soudt»,  annnoniaque,  le  pouvoir 

rotaloire,  qui  est  celui  des  caséinales  coiTesi»ondants,  est  coini>ris 

entre  : 

[a].=r— IlOel  — l:W°. 

La  caséine  est  solid)le  dans  Pacide  acétique,  et  son  pouvoir  rota- 
toire  dans  ce  dissolvant,  qui  est  celui  d'une  combinaison  acétique, 
est  toujours  infériem*  à  celui  dans  les  dissolutions  alcalines. 

Le  pouvoir  rolatoire  de  la  lactalbuniine  et  celui  do  la  galaclo- 
zymase  sont  beaucoup  moindres  que  celui  de  la  caséine  dans  les 
mêmes  conditions. 

Action  de  la  vhaleur  sur  la  caschie.  —  La  caséine  séchée  à  Tair 


158  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

peut  retenir  jusqu'à  16,5  0/0  d'eau  qui  se  dégagent  à  140*.  Li 
caséine  séchée  dans  le  vide  retient  2,02*0/0  d*eau  qu'elle  perd  à 
140^.  La  dessiccation  à  140^  a  lieu  sans  trace  apparente  de  fusion, 
la  caséine  conservant  toutes  ses  propriétés,  restant  soluble  dans 
Teau  et  le  sesquicarbonate  d'ammoniaque. 

Mais  si  Ton  soumet  la  caséine,  séchée  à  140%  à  une  température 
supérieure,  elle  subit  une  altération  très  remarquable.  De  145  à 
150^,  environ  66  0/0  deviennent  insolubles  dans  les  solutions  alca- 
lines, et  si  la  température  est  de  150  à  155%  la  quantité  du  produit 
insoluble  peut  s'élever  à  93  0/0  (1).  L'insolubilité  qui  résulte  ainsi 
de  l'action  de  la  chaleur  n'est  point  une  coagulation  cependant, 
car  l'action  prolongée  de  la  température  à  ce  degré  détermine  un 
dégagement  d'ammoniaque  avec  déshydratation  et  production 
d'autres  corps  qui  possèdent  encore  le  caractère  albuminoîde. 

Dans  une  expérience  où  60  grammes  de  caséine,  chaufTée  pendant 
quatre  heures  à  150-155**,  avaient  produit  51  grammes  du  corps 
insoluble,  soit  85  0/0,  le  traitement  pour  isoler  ce  corps  a  fourni  des 
substances  solubles  dans  l'eau,  dans  l'eau  alcnlinisée  de  sesquicar 
bonate  d'ammoniaque,  et  dans  Teau  ammoniacale  à  froid  et  à 
chaud. 

Parmi  les  corps  isolés  au  moyen  de  ces  dissolvants,  il  en  est  qui 
sont  solu])los  dans  l'eau  et  dont  les  pouvoirs  rotaloires  étaient  : 

[«]j  =  -  ae-,-,       [a].  =r  -  41%       [a]^  =  -  6i%       [a].  =  -  80% 

et  aucun  do  ces  corps  n'était  coagulable  par  la  chaleur  et  tous  se 
comportaient  à  l'égard  du  réactif  de  Millon  comme  de  véritables 
albuminoïdes. 

Il  en  est  d'autres  :  le  corps  dissons  par  le  sesquicarbonate  et  qui 
est précipitablo  par  l'acide  acéticiuo  de  cette  dissolution;  celui  qui 
est  dissous  par  l'ammoniaque,  également  précipitablo  par  l'acide 
acéti(|ue;  qui  sont  insolubles  dans  l'eau;  le  premier  et  le  second 
sont  également  solubles  dans  les  solutions  étendues  de  sesquicar- 
bonate d'ammoniaque;  mais,  tandis  (jue  celui-là  a  pour  pouvoir 
rotatoire  :  [a].  =  —  86*,  le  second  a  [a]j  =  —  126®,  en  solutions  alca- 
lines. Le  dernier  produit  avait  les  caractères  de  la  caséine  comme 
il  en  a  le  pouvoir  rotatoire  :  il  y  en  avait  08%32  pour  51  grammes 
du  corps  insoluble  dans  les  dissolvants  employés. 

Il  y  a  même  à  noter  que  ces  corps,  sauf  celui  retiré  par  le  traite- 

(1)  Mémoire  sur  les  matières  albuminoïdes  {Recueil  des  savants  étrangers, 
t.  28,  n-  3). 


p.  —  CASEINE  ET  PIIOSiniORE,  ETC.  150 

ment  à  l'eau,  qui  a  laissé  une  trace  de  cendres  sur  les  0s'y22  de 
matière  formée,  n*ont  laissé  aucun  résidu  à  Tincinération. 

Pendant  ces  traitements,  la  matière  insoluble  se  gonfle  énorme^ 
ment  et  se  trouve  être  friable  entre  *les  doigts.  Après  les  traite- 
ments que  je  viens  de  décrire,  lorsque  Teau  ammoniacale  à  chaud 
ne  dissout  plus  rien,  on  achève  le  lavage  à  Teau,  à  Teau  aiguisée 
d*acide  acétique  et,  enfin,  à  Toau  bouillante. 

Caractères  du  corps  insoluble  résultant  de  faction  do  la  clialeur 
sur  la  caséine.  — Lorsqu*il  a  été  purifié  comme  il  vient  d'être  dit,  ce 
corps  est  mis  à  sécher;  le  volume  de  la  matière  sèche  est  certai- 
nement à  peine  le  vingtième  de  la  matière  gonflée  égouttée. 

Cette  matière  est  toujours  colorée,  jaunâtre;  elle  nVst  pas  la 
caséine  coagulée,  car,  à  l'analyse,  elle  fournit  moins  d*azote  et, 
nous  le  verrons,  moins  de  phosphore.  Mais  cela  résulte  surtout  de 
la  comparaison  du  pouvoir  rotatoire  moyen  des  produits  de  la  di- 
gestion de  la  caséine  et  du  pouvoir  moyen  des  produits  de  la  diges- 
tion du  corps  insoluble.  En  efl'et  : 

Pouvoir  rotatoire  moyen  de  la  caséine 
digéive [a].  =  —  lOl»  à  —  i  12*  (!) 

Pouvoir  rotatoire  moyen  du  corps  in- 
soluble digéré Wj  =  —    *C<»  à  —  i8« 

Le  corps  dont  il  s*agit  est  donc  un  terme  de  la  décomposition  de 
la  caséine  par  la  chaleur  et  non  pas  une  simple  modification,  et  il  est 
un  terme  do  cette  décomposition  qui  paraît  être  un  vrai  dédou- 
hlemenl. 

Sur  In  ï onction  acido  do  lu  cnsôiiie  ot  sur  los  combinaisons  dt' 
ccllo^'i  avec  lus  alcalis  et  avec  l'acide  acctiquo.  —  La  caséine  n>u- 
git-t^lle  le  tournesol  et  i)Ossi\l(st-olle  la  Ibiiction  acide?  C(^s(iU(\^lions 
méritent  d'être  résolues,  car  on  pourrait  toujours  soutenir  (pie  la 
faible  réaction  acidt^  sur  le  toiu*nosoI  ({u'elle  produit,  ([ue  Hoi'lihHlor 
avait  déjà  c<)nstatée  sur  la  caséine  telle  ([u'ou  la  préparait  alors,  no 
lui  appartient  pas  en  propre,  mais  à  la  trace  d'acide  qu'elle  retien- 
drait. On  avait  fait  la  même  objection  à  Ad.  Wurtz  touchant  son 
albumine  soluble  (2).  La  caséine,  connue  ralhuuiine,  il  est  vrai, 
contracte  combinaison  avec  Tacide  acétique;  mais  ces  combinaisons 
sont  d'une  jjrraude  instabilité  en  présenci»  de  l'eau  (jui  les  découi- 
pose,  de  fa(;on  que,  par  évaporatiou  ou  par  distillation,  tout  l'acidi» 

\\\  Pour  la  mank'po  de  délorminer  los  pouvoirs  rotaloires  moyens  dos  pro- 
duits dos  di{îoslions  gaslriquos  dos  albiiminoïdos,  voir  mômoiro  oilé  au /?ocuo/7 
des  savants  rtraoyors  {\.  28,  n*  3,  p.  387  ot  suiv.). 

U*  Annales  de  chtta.  et  de  phys.,  3*  sorio,  t.  12,  p.  ii7. 
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peut  être  expulsa.  Or,  la  rjiséino,  quoi  que  Ton  fasse,  rou^t  toujours 
le  tournesol,  ninis  jamais  à  la  façon  de  Pacide  acétique;  elle  ne  le 
rougit  jamais  qu'à  la  façon  do  Tacide  carbonique  sous  la  pression 
normale  de  Tatmosphère. 

Mais  voici  la  prouve  décisive  que  la  caséine  rougit  le  tournesol 
et  possède  la  fonction  acide. 

La  caséine  pure  forme  avec  la  potasse,  la  soude,  Tammoniaque, 
la  chaux,  la  baryte,  des  caséinates  solublos.  Or,  on  peut  obtenir 
des  caséinates  dont  la  dissolution  contient  deux  fois  plus  de  caséine 
que  d'aulrcs.  Eh  bien,  les  dissolutions  cpii  contiennent  deux  fois 
plus  de  caséine,  par  un  contact  prolongé,  font  virer  le  papier  de 
tournesol  au  rougcî,  un  peu  moins  rouge  que  le  vineux;  or,  on  ne 
comprendrait  pas  que  Tacido  acélicjue  ne  se  combinat  pas  avec 
Talcali  avant  la  caséine.  Donc  la  caséine  rougit  [)ar  elle-même. 
Quant  aux  autres  caséinates,  ils  sont  sans  action  sur  le  tournesol 
et  sensiblement  sans  action  sur  le  papier  de  tournesol  rougi. 

11  existe  donc  des  caséinates  qu'on  peut  appeler  neutres  et  des 
bicaséinates  ou  caséinates  acides;  et  ce  fait  tranche  la  question  de 
la  fonction  acide  de  la  caséine,  indépendamment  de  la  réaction  sur 
le  tournesol. 

J'ai  essayé  de  déterminer  la  quantité  d'ammoniaque  nécessaire 
pour  dissoudre  la  caséine  en  formant  une  dissolution  neutre  aux 
papiers  de  tournesol. 

Dans  un(?  première^  expérience,  pour  dissoudre  69ff'",52  de  caséine, 
séchée  à  1  iO%  il  a  fiillu  06^,812  d'ammoniaque,  soit  18^1669  0/0; 
dans  un(?  seconde  expérience,  il  en  a  lallu  [^^,02Slij  pour  en 
dissoudre  8igr,,j77  d'une»  autre  préparation,  soit  iK^âl  d'ammo- 
niaque 0/0  de  caséine.  La  i)remière  expérience  doime  li56,9;  la 
seconde  1404,9  pour  le  poids  de  la  molécule  de  caséine.  Malgré 
l'écart,  ces  nombres  donnent  une  idée  de  la  grandeur  de  cette  mo- 
lécule. La  diflérence  tient  sans  doute  à  la  fois  à  la  difllculté  de 
dessécher  la  caséine  et  de  saisir  exactement  le  point  de  saturation. 
Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  bien  qu'il  faut  réellement  peu  d'ammo- 
niaque et  des  autres  alcalis  pour  dissoudre  la  caséine,  ce  qui 
explique  comment  il  se  fait  qu'on  a  cru  à  l'existence  d'une  caséine 
soluble  dans  le  lait. 

Les  caséinale  et  bicaséinate  d'ammoniaque  i>euvent,  par  évapo- 
ration  à  50®,  être  obU^uis  à  l'état  solide,  en  plaques  vitreuses, 
conservant  indéfiniment  leur  solubilité  dans  l'eau. 

Les  caséinates  et  les  bicaséinates  de  potasse,  de  soude,  de  chaux 
et  d'ammoniaque  i)résentent  des  [)roi»riétés  intéressantes  qui  mé- 
ritent d'être  signalées. 
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D*abonl  voici  une  expérience  qui  permet  de  s*assurer  aisrinent 
qu'il  existe  des  bicaséinales  ou  easéinates  acides.  Soit  un  volume 
assez  (rrand  d*une  dissolution,  aussi  neutre  ({ue  possihle  iVun 
caséinate  alcalin;  ajoutons-y,  goutte  à  goutte,  une  dissolution 
étendue  d'acide  acétinue.  La  première  goutte  proiluira  un  précipité 
qui  disparaîtra  par  Tagitation;  une  seconde,  une  troisième...  goutte 
produiront  le  même  effet  et  le  précipité  se  n^lissoudra,  cl  il  en 
sera  ainsi  jusqu*à  ce  que  le  bicaséinate  soit  produit;  cVst  seide- 
ment  à  partir  de  ce  point  que  le  précipité  deviendra  pi^rmanent  par 
Taddition  d'une  nouvelle  goutte  (Faciile. 

Les  dissolutions  des  caséinates  alcalins,  additionnées  d*un  assez 
graotl  volume  d'alcool  concentré,  restent  limpides  ou  louchissent 
à  peine,  mais  ne  précipitent  point.  Une  très  petite  quantité  d'acé- 
lale  de  souile,  sel  solulile  dans  Talcool,  dét»»rmine  une  précipitation 
immédiate,  on  dirait  une  coagulation;  mais  le  précipité  recueilli 
est  soluble  dans  Teau  en  j)réstMice  d'une  trace  île  sesquicarbonate 
d'ammoniaque. 

Les  mêmes  dissolutions  ne  coîigulenl  pas  j>ar  la  chaleur,  ce  qui 
explique  jk)unpioi  le  lait  bouilli  ne  coagule  pas.  Mais  l't^xpérience 
peut  donner  l'illusion  d'une  coagidatiun;  voici  coumirnt  : 

Les  cnsrinatcs  ulcfilins  rt  itlcnlino-trrrrux  panu'sseiit  moins 
soinhios  ci  chmuL  —  Lorsque  l'on  cliaulTe  h^s  tlissolutions  de  ces 
caséinates,  elles  louchissent  ou  se  trouhhMit  aux  i*nviroiis  de  100*. 
Les  dissolutions  {\{}i^  caséinates  de  chaux  et  de  baryte  se  troublent, 
et  précipitent  menu*,  si  clU^s  sont  sultisainniriit  cmuMMitrées,  dans 
lc>  Hiéiiies  circonstances;  mais  par  le  n'IroidissiMin'iit,  louche  et 
trouble  ilispnniisseiit,  les  j^iveipités  se  reilissolvcul  et  les  li(|ueurs 
r«Mlevit*nnèiit  limpides,  des  laits  (pii  rappelKMil  ce  ipii  se  passe  pour 
les  ilissohitions  de  sucrate  de  chaux  ont  pu  l'aire  illusion;  ci*  sont 
jHMit-étre  eux  cjui  ont  lait  ideiitili(M'  les  caséiiuites  avec  les  albu- 
uiiiiates. 

Voici  un  autre  lait  qui  a  pu  faire  croire  à  la  coagulabilit»;  de 
la  caséiue. 

Lrs  vHS'-inatt^s  alcnlins  ot  ccJui  dt'  rhwix  sont  jivrripitrs  di*  Jriirs 
dissolutions  pnr  /e  srI  wnrin,  —  Lorsque,  à  une  dissolution  de  ces 
caséinates,  conveuableuienl  concentrée,  on  ajoute  du  chlorure  de 
sixiium  à  .saturation,  celui-ci,  en  se  «lissolvanl,  détermine  la  pro- 
duction d'un  précipité  ipii  s'agglomèn»  en  un  CijMgiduui.  Aj)rès  plu- 
sieurs heures  de  repus,  pour  p<*rni(»llre  au  liipiide  surnageant  de 
s'édaircir,  on  constate  (pu»  celui-ci  louchit  à  j)ein<*  par  une  addition 
ménagée  d'acide  acéliipie,  ce  (pii  prouve  (pTil  n'y  existe  j)lus  (pie 
des  traces  de  caséinate;  ce  qui  est  vrai;  celui-ci  étanr  tout  entier 
soc,  cHiii.,  o*  sÈp,,  T.  ^2,  i89i.  —  Mémoires.  il 
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dans  le  dépôt,  mais  il  y  a  deux  cas  à  considérer  :  c-elui  des  caséi- 
nates  neutres  cl  celui  des  bicaséinates. 

Le  dépôt  étant  recueilli  sur  un  filtre  y  est  d'abord  lavé  à  l'eau 
pour  enlever  le  sel  marin,  mais  bientôt  on  constate  que  la  liqueur 
filtrée  précii)ite  abondanunent  par  l'acide  acéticjue  et  que  le  dépôl 
diminue. 

Dans  le  cas  d'un  caséinate  neutre,  le  précipité  se  dissout  tout 
entier  et  la  liqueur  filtrée  est  neutre.  L'acide  acétitpie  en  sépare  la 
caséine  inaltérée. 

Dans  le  cas  des  bicaséinates,  dont  la  solution  roujjrissait  le  papier 
de  tournesol,  le  précipité  ne  se  dissout  pas  tout  entier,  le  filtre 
reste  couvert  d'une  couche  de  caséine  f^^>ntlée,  et  \c  liquide  filtré 
est  neutre  au  tournesol.  Les  choses  se  passent  là  comme  s'il  y 
avait  dissociation. 

Les  caséinates  sont  donc  insolubles,  comme  le  savon,  dans  une 
solution  saturée  de  chlorure  de  sodium. 

La  caséine  a  donc  une  fonction  acide  et  les  caséinates  peuvent 
être  différenciés  des  bicaséinates. 

Mais  de  quelle  l'onction  acide  se  l'approche  la  caséine? 

L'acido  carbonique  ne  déplace  pas  la  caséine  et  n'enlève  pas  h 
chaux  au  caséinate  (Ir  chau.w  —  En  ellet,  on  peut  faire  passer  un 
courant  d'acide  carbonique  dans  l'une  (luelcoïKpn»  (l(*s  solutions  de 
caséinates  ou  bicaséinates  sans  (pi'il  se  précij)ite  une  trace  de  ca- 
séine et,  dans  le  cas  du  caséinate  neutre  de  chaux,  sans  (ju'il  se 
tonne  une  trace  de  carbonate  de  chaux  d'abord.  La  caséine  en 
fonction  d'acide  est  donc  un  acide  plus  puissant  cpie  le  carbonique, 
du  moins  sous  la  pression  ordinaire. 

Combinaisons  de  la  caséine  avec  les  arides.  —  J'ai  décrit  les 
combinaisons  cpie  forme  la  caséine  avec  l'acide  acéticpie  et  avec 
l'acide  chlorhydriciue,  dans  le  Mémoire  sur  l<»s  matières  albumi- 
noïdes  (1).  Je  rappellerai  seulemeni  ici  que  la  caséine  peut  fixer 
jusqu'à  34  0/0  d'acide  acéticpie  j)our  former  un  produit  solide  [>ar 
dessiccation  sur  la  chaux  vive,  à  la  i>ression  et  lempérature  ordi- 
naires. La  (juantité  d'acide  acéti(pie  retenue  en  desséchant  dans  le 
vide,  sur  la  chaux  vive,  est  encore  de  2i,o  0/0.  Le  composé  avec 
cette  teneur  en  acide  acétique  était  pulvérisable  et  sans  odeur  acé- 
tique au  sortir  du  vide.  Et  cette  quantité  est  (encore  de  15  0/0 
après  dessiccation  à  130-1  iO®.  Ces  combinaisons  ne  rap]>ellent  en 
rien  les  sels  ordinaires  d'alcaloïdes,  lorsipfon  constate  que  l'un  de 

(1)  Becueil  des  savants  ôtrumjcrs,  l.  28,  ii'  8,  p.  Hl)  cl  li4. 


BÉCHÂMP.  —  CASÉINE  ET  PHOSPHORE,  ETC.  16^ 

ces  composés  contient  en  acide  acétique  le  tiers  du  poids  de  la 
caséine. 

Les  solutions  acétiques  ne  précipitent  pas  par  Talcool. 

La  caséine  se  dissout  facilement  dans  l'acide  chlorhydriiiue 
étendu  à  i/iOOO;  mais  si  l'on  ajoute  à  la  solution  de  Tacide  chlor- 
hydrique  concentré,  il  se  produit  un  précipité;  ce  précipité  est  un 
chlorhydrate  qui  contient  de  U  à  it  0. 0  d'acide  chlorhydritpie. 

Une  solution  concentrée  de  caséine  dans  l'acide  chlorhy«lrique 
à  4  ou  5/  It'OO,  précipite  par  l'alcool  à  95®  et  encore  plus  complè- 
tement par  une  afldition  d'éther.  Le  précipité  est  un  chlorhydrate 
renfennant  13,9  0/0  d'acide  chlorhydri(pn\ 

L'acide  chlorhydrique  fumant  dissout  la  caséine,  mais  l'eau  pré- 
cipite ces  dissolutions  et  l'on  comprend  ainsi  pourquoi  la  caséine 
ne  se  ilissout  pas  dans  l'acide  chlurliydricjue  à  3/100  :  c'est  tpi'il 
î^*  produit  un  chlorhydrate  insoluhle  dans  l'acide  de  cette  concen- 
tration. 

Et  j'ai  constaté  ipie  la  caséine  retirée  de  ces  dissolutions  chlor- 
hydriques  n'est  pas  altérée. 

On  ne  peut  donc  pas  dire  que  les  acides  coa^uliMit  la  caséine. 

Mais  (pie  faut-il  penser  de  l'action  coaiculanle  de»  l'acide  lactique 
si  généralement  admise? 

Voici  la  réi>onse  : 

L'acidt*  lactique  précipite  les  sohilionsih^s  caséinal(*scxactonnMit 
comme  Taci'le  acétique,  et  un  lé«^«n*  «'xcés  il'ncide  redissout  le  pré- 
cipité comme  le  iail  l'acide  acétiqui*.  11  tant  donc  rayer  rnclion  coa- 
^'ulanle  de  Tacide  lactiijui*  de  la  science. 

L'ai'ide  snllnrique  étendu  précipili»  aussi  la  caséini»  des  caséi- 
nales,  cl  h'  précipité  est  soluhle  dans  un  excès;  mais  si  l'acidi^  sul- 
fiiritpie  contient  une  trace  d'acide  nitrique,  le  préci[)ilé  ne  se  dis- 
sout pas  tout  entier. 

('/est  «jue  l'acidi»  nitritjue,  même  très  étendu  on  concentré,  (jni 
précipite  la  caséine  des  caséinales,  nt»  rtMlissout  pas  le  jirécipilé. 
Ksl-ce  un  nitrate  ou  un  dérivé  nilré  (|ui  se  tonne? 

r/est  sur  la  caséine  ainsi  délinie  conuiu»  (»spèce  chimique,  tjue 
je  m'étais  proposé  de  démontrer  (ju'i'Ue  n'était  |>oint  phosplio- 
rée.  Or,  j'ai  abouti  à  la  coiudusion  conlrain»  (mi  démontrant  du 
même  coup  (pi'elle  (»sl  sulfurée. 

Démonstration  qno  In  casf'inc  rst  un  jiviwùpo  hnnirdint  phos- 
phort"  et  sulfure.  —  Four  incinérer  ou  cond)urer  la  caséine,  j'ai 
appliqué  un  procédé  d'incinération  déjà  ancien,  qui  avait  fait  ses 
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preuves  dans  son  application  au  dosage  des  éléments  minéraux  de 
la  levure  de  bière  (1). 

La  plus  grande  difficulté  de  Tincinération  de  la  levure  de  bière, 
c*est  la  fusibilité  de  ses  cendres,  lesquelles  contiennent  beaucoup 
diacide  phosphorique  libre.  Or,  Toxyde  de  bismuth  et  son  phosphate 
sont  peu  fusibles  ;  j*ai  donc  pensé  que  cet  agent  remplacerait  avan- 
tageusement tous  les  moyens  proposés  pour  parer  à  Tinconvénient 
de  la  fusibilité  des  produits  de  l'incinération.  D'ailleurs,  le  bismuth 
ne  se  rencontre  jamais  dans  les  matières  organiques  naturelles;  de 
plus,  il  satisfait  aux  deux  préceptes  de  l'analyse  qui  sont  :  de  ne  pas 
introduire  dans  Topération  un  corps  qu'on  pourrait  avoir  à  y  recher- 
cher et  de  pouvoir  aisément  éliminer  celui  que  l'on  y  introduit. 

L'emploi  de  l'oxyde  de  bismuth  dans  l'incinération  de  la  levure 
m'a  permis  de  confirmer  l'analyse  des  cendres  de  levure  faite  par 
Mitscherlich  et  d'y  découvrir  l'acide  sulfurique  qui  avait  échappé  à 
l'illustre  chimiste,  en  appliquant  l'incinération  directe  dans  l'oxygène. 
Ce  dernier  résultat  m'a  inspiré  confiance  dans  la  nouvelle  méthode. 

Le  composé  bismuthique  dont  j'ai  fait  usage  est  le  nitrate  cristal- 
lisé et  pur. 

Avant  d'employer  ce  sel,  une  expérience  h  blanc,  en  incinérant 
du  sucre  de  canne  avec  une  partie  de  la  provision  qui  devait  ser- 
vir, prouva  ipi'il  ne  contenait  ni  acide  phosphorique  ni  acide  sulfu- 
rique. Gela  posé,  voici  les  expériences. 

L  —  La  caséine  employée  laissa  h  l'incinération  directe  un  char- 
bon spongieux  difficile  à  brûler.  La  combustion  achevée,  2  grammes 
de  cette  caséine  ont  laissé  moins  de  Ok^OOS  d'un  résidu  fondu,  soit 
0«Sl32  0/0. 

Pour  l'expérience,  j'ai  employé  688^572  de  cotte  caséine  séchée 
à  140**.  Après  les  avoir  délayés  dans  une  petite  quantité  suffisante 
d'eau  pour  les  dissoudre  par  la  quantité  exactement  nécessaire 
d'ammoniaque,  j'ai  ajouté  une  solution  titrée  de  nitrate  de  bismuth 
contenant  14fi^,367  d'oxyde.  Cette  addition  donne  lieu  à  la  formation 
d'un  volumineux  précipité.  Toute  la  masse  a  été  ensuite  évaporée  à 
siccité  dans  une  capsule  de  porcelaine,  au  bain-marie  et  achevé 
de  dessécher  à  l'étuve  à  110°,  avant  de  procéder  à  l'incinération 
sur  un  fourneau  à  gaz;  au  rouge  sombre,  la  combustion  commence 
et  se  propage  de  proche  en  proche  dans  toute  la  masse.  Les  cendres 
non  fondues  n'ont  pas  la  couleur  de  l'oxyde  de  bismuth,  elles  sont 
assez  volumineuses  et  jaunes. 

(1)  A.  RÉcnAMP,  Nouvelle  mélhoîe  rt'inîinéra  ion  des  matières  végétales  et 
animales  (Comptes  rendus,  t.  75,  p.  337;  1871), 


BÉCHAMP.  —  CASÉINE  ET  PHOSPIIOIŒ,  ETC.  IdTi 

Ou  sait  que  G.  Chaiiool  a  obsom»  que  lo  pliospliale  »le  bisunith 
e$t  insolublcMiaiis  Tacide  nitrique  élomlu,  même  à  rébullilion;  il 
a  même  recommandé  ee  moyen  eonnno  procé^lé  de  dosti(a^  J*ai 
donc  repris  les  eendres  bisnuitbitpies  par  Tneidc»  nitrique  étendu 
au  baiu-marie.  Il  y  eut  une  partie  peu  abondante  des  eendres  qui 
refusa  de  s«^  dissoudre. 

Le  produit  insoluble  étant  recueilli,  <lélayé  dans  Teau,  fut  dé- 
composé par  l'hydrogène  sulfuré.  Laissé  réagir  ptMidant  vingt- 
quatre  heures  pour  être  certain  (rune  «lécomposition  complète,  car 
la  de^'aît  se  trouver  Tacide  phosphorique  si  la  caséine  était  phos- 
phorée;  après  tlltration  et  lavage  conqilet  <lu  sulfure  de  bismuth, 
l'hydrogène  sulfuré  étant  expidsé  par  un  courant  d'acide  carbo- 
nique, ajouté  un  peu  de  nitiiite  de  baryte  pour  éliminer  et  recher- 
cher l'acide  sulfurique.  Le  très  léger  précipité  de  sulfate  de  bai-yte 
étant  reeuedli,  il  se  trouva  que  la  liqueur  donna  un  précipité  Jaune 
abondant  par  le  réactif  de  Sonnenscbein. 

La  caséine  serait-elle  phosphorée?  Il  fallait  donc  aussi  recher- 
cher l'acide  phosphorique  dans  la  partie  soluble  des  cendres.  La 
solution  nitrique  est  à  son  tour  décomposét*  par  Thydrogène  sulfuré. 
.\près  la  séparation  et  le  lavage  du  sulfure  de  bisnmth,  la  liqueur 
dont  l'hydrogène  sulfuré  avait  été  expulsé  par  l'acide  carl)oni({ue 
a  été  à  son  tour  traitée  par  le  nitrate  de  baryte;  le  sulfate  étant  dé- 
posé et  rtvueilli  sur  le  même  illtre  «pie  le  pnnnier,  les  liqueurs  sa- 
turées tranunoniatiue  ont  été  concentrées  au  bain-marie  pour  les 
ivduire  à  un  moindre  volume.  Or,  c(^s  liquetu-s,  elles  aussi  précipi- 
taient al.M>nibunnieiit  en  jaune  par  le  réactif  de  Sonnenscbein.  Kn 
^oinnii*,  il  se  trouva  que,  pour  acht^v^T  la  pn*cipitation,  il  avait 
fallu  enqjloyer  de  ce  réactif  un  volume  l'orrespondant  à  près  de 
31  granunes  de  molybdale  trainmoniaquf.  Tt)ut  h*  précipite  jaune, 
tant  i\r  la  partie  insoluble  que  dt'  la  partie  dissoute  des  cendres,  a 
ét«'*  réuni  poiu*  m'assurer  tpie  i*'était  bien  du  pli(»sphouiol\bilate 
(ramnioniaipie. 

r.e  préi'ipité,  (pii  étiiit  d'un  i>eau  jaune,  après  lavagt»  complet,  a 
été  traité,  selon  le  procédé  conmi,  pour  i»roduire  b*  i)bospbale  am- 
moniaco-niagnésien.  (?.elui-i.*i,  devenu  bii'u  cristallin,  a  élt*  recueilli 
après  le  temps  régb»menlaire  et  lavé  à  rannuoniaipie  étendue,  de 
faron  ipi'il  ne  contint  plus  ritMi  (rélrang(M-.  Le  précipitr*  considéré 
comun*  phosphate  annnomaco-magiiésien,  si'clié  h  la  tenipi'rature 
ordinaire  sur  son  liltre  taré,  pesait  ;3^r,ii.  La  calcination,  pour  le 
convertir  en  pyropbosphate,  en  a  déj^a^^*»  de  l'annuoniaque,  et  le 
poi<is  du  pyroi^bosphate  de  magnésit»  pesait  lpr,r)â2;  j'ajoute  qu'il 
était  parfaitement  blanc.  Or,  parle  calcul  on  trouvi- que  les  ^î'^li  de 
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phosphate  ammoniaco-magnésien  devaient  produire  1,658  de  pyro- 
phosphate ;  la  différence  s'explique  par  Tincomplète  dessiccation 
du  phosphate  ammoniaco-magnésien.  Il  y  a  donc  là  un  contrôle  que 
je  signale  à  cause  de  l'importance  du  sujet. 

Mais  j'ai  voulu  être  plus  certain  encore  qu'il  s'agissait  bien  là  de 
phosphate  et  de  pyrophosphate.  Pour  cela,  le  pyrophosphate  a  été 
dissous  à  tiède  dans  l'acide  nitrique  étendu;  or, la  dissolution, trai- 
tée par  le  nitrate  d'argent  et  ensuite  avec  précaution  par  l'ammo- 
niaque  très  étendue,  donne  le  précipité  blanc  de  pyrophosphate, 
d'argent.  Le  reste  de  la  liqueur  nitrique  a  été  chauffé  jusqu'à  ce 
qu'elle  devint  sirupeuse  et  cristallisât;  alors,  en  la  traitant  suc- 
cessivement par  le  nitrate  d'argent  et  par  l'ammoniaque,  apparut 
le  précipité  jaune  du  phosphate  d'argent  ordinaire. 

Ces  expériences  étaient  destinées  à  me  démontrer  que  dans  le 
précipité  jaune  par  le  réactif  de  Sonnenschein,  il  ne  pouvait  être 
question  ni  d'acide  arsénique,  ni  d'acide  silicique  qui  eussent  pu 
taire  illusion.  Bref,  à  moins  d'avoir  isolé  le  phosphore  lui-même, 
on  ne  peut  pas  être  plus  certain  du  fait  ([ue  l'acide  phosphorique, 
signalé  par  les  réactifs,  venait  du  phosphore  de  la  caséine. 

Bien  (|ue  cette  expérience  n'ait  h  mes  yeux  que  la  valeur  d'une 
analyse  qualitative  et  que  telle  ait  été  mon  intention  en  la  tentant, 
j'ai  néanmoins  calculé  la  quantité  d'acide  phosphorique  et  du  phos- 
phore en  centièmes  dans  la  caséine. 

Caséine  employée 68,572 

Pyro phosphate  do  magnésie i  ,532 

Acide  phosphorique 0,980 

En  centièmes  : 

Acide  phosphorique i  ,429 

Phosphore 0,624 

Or,  le  poids  des  cendres  fondues  laissées  par  la  caséine, 
en  supposant  qu'elles  contenaient  quelque  phosphate,  ce  qui 
n'est  pas ,  connue  nous  le  verrons ,  était  coût  au  plus  de 
0««',132  0/0,  tandis  que  le  dosage  donne  près  de  dix  fois  plus  d'a- 
cide phosphorique  et  (luatre  fois  plus  de  phosphore.  Donc  l'acide 
phosphori(iue  trouvé  n'existait  pas  à  l'état  de  phosphate  métallique 
dans  la  caséine;  donc  celle-ci  contient  du  phosphore  organique,  et 
elle  en  contient  une  demi  fois  plus  que  Mulder  y  avait  trouvé  de 
soufre.  Mais,  ainsi  qu'il  sera  démontré,  elle  est  plus  phosphorée 
que  cela. 

J'inscris  ici  seulement  pour  mémoire  la  quantité  de  sulfate  de 
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barjio  obtenue  dans  lVxpi*rience  ;  son  ])oids  était  i\o  0?^06â.  Je 
ferai  n»nian|uep  que  ce  dosage  était  fautif  et  pouniuoi  il  Ta  été.  J'ai 
donc  n*'jW*lé  Texpérienee,  mais  en  évitant  1  emploi  de  l'aeide  ni- 
trique pour  iHssoudre  les  cendres  hisinutliiqnes.  Kniin,  j)onr  juger 
de  la  valeur  de  la  méthode,  j'ai  fait  varier  la  quantité  de  caséine  à 
incinérer  et  celle  flu  réactif  bismuthique. 

II.  —  La  caséine  employée  était  tellement  pure  (pie  1  gramme, 
séché  à  1  iO*,  incinéré  dans  une  capsule  de  j»latine,  après  avoir 
produit  le  charbon  spongieux  diflîiMle  à  brûler,  ne  laissa  pas  assez 
de  rt'*sidu  pour  être  ap]»récié  à  la  balance,  si  bien  tpie  la  capsule 
était  restée  aussi  brillante  qu'avant  Texpérience.  Mais  pounpioi  le 
charbon  de  la  caséine  puiv  i^t-il  dillicile  h  bniler  1  J'ai  pensé  tpie  cela 
tenait  à  Facide  phosphorique  produit  par  la  combustion  ;  mais  alors 
ce  charbon  doit  étn^  îicide,  ce  que  l'on  peut  aisément  constater  en 
opérant  sur  2  grammes  de  caséine.  L'acide  métapliosphorique  pro- 
duit «le  la  cond)ustion,  enveloppe  donc  le  charbon  dans  toutes  ses 
parties  et  il  empêche  la  combustion  parce  qu'il  est  diflicile  à 
volatiliser.  Et  c'est  ainsi  qu'il  est  dangereux  d'incinérer  la  caséine 
pure  dans  les  capsules  de  platine. 

83«f%rM8  lie  ct»tte  caséine,  sécliée  à  liO**,  sont  traités  connue 
pour  I.  La  quantité  d'oxyde  de  bismuth  dans  la  solution  titrée  em- 
ployée était  de  1 18%367,  la  même  que  pour  l,  tpioique  le  poids  de 
la  caséine  fût  plus  grand.  Le  mélange  évaporé,  séché  à  1 10**,  a  été 
incinéré  de  la  même  manière  en  capsule  tarée. 

Les  cendres  hisniulhiques  sont  coiiiiiie  pour  1,  non  fondues.  La 
c.a[»sule  et  son  ct)iitenu  étant  pesés,  les  cendres  sont  ilissoutes  par 
Tacide  chlorhyih'ique  éliMidu  employé  en  ({uaritilé  slriolenienl  né- 
cessaire. 11  y  a  une  petite  (pianlit»'  de  hisnnith  réduit;  après  l'avoir 
lavé  à  Teau,  on  l'oxvtle  par  l'acide  nitri<{Ut^  et,  après  calriFialion 
du  nitrate  produit,  1«»  résidu  est  aus>i  repris  |)ar  raci«i(»  clilorhy- 
«Iriipie.  Les  snlulit^ns  chlorhydriqurs  cl  1rs  raux  de  lavagr  sont 
réunies,  (^.«nuiaissaiit  le  poi«ls  d«^s  cmilres  après  l'oxydalion  du  bis- 
nmth  réduit  o{  sa  calcination,  ainsi  que  h»  [)oids  de  l'oxyde  de  bis- 
muth rnq)loyé,  on  peut  connaitre  raugmentation  produite  par  la 
combustion  d,'  la  caséine;  trouvé  : 

CiMhtivs  l)isiiiulliiquos 1(»,  100 

i)xN(lo  df  bismuth t  i,;JO" 

Au^rmentatioii 1  ,'î-l."i 

Ainsi,  pour  x^i-'^ooH  de  caséine,  augmentation  le%78;J. 

Le  bismuth  étant  enlevé  par  Tliydrogène  sulfuré,  le  sulfure  de 
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bismuth  e"=^t  nbsolumeitt  lavi''»  a  Veau  pure;  le^^  imnx  du  iavaj*^, 
tit'cessînnMiit'ni  Mljnntliinlfs,  sîil.fu't'îi*s  »ramiuoni«t|i4t^  ont  été  éva» 
porées  pontlnnt  que  rfiydroj^tTie  sulfuru  ùtiiil  OT^pulsi^  j»ar  Vaciâ» 
carbonique  île  la  solution  chlurhydrique.  Les  li(|ueurs  réunies  au 
réïiidu  «le  rêva|»uratiou  *les  enux  de  lavaj^e,  inesuraieiit  environ 
400  centimètres  cubes  j  elles  ont  été  traitées  par  le  chlorure  de 
bnryurn  pour  iloser  t*nride  sulfunque,  le  sidlale  de  hnryie  n'nyant 
été  recueilli  *[u'«pres  vinj^t-quatre  heures  lorsque!  fut  bu*n  thqiosé. 

Après  avoir  enlevé  Texcés  de  bar)  te  par  l*acide  sulTuricpie  ot 
après  saturation  par  l*ammonini|ue,  les  nouvelles  liqueurs,  éva- 
porées au  baiu-nuirie,  ont  été  réduites  à  environ  8U  eenlimelres 
cubo^  après  tlltralion,  pour  enlever  un  nua|»e  de  matières  en  su§- 
peiisiofi»  et  traitées  pour  phosphate  iniuuouiarojnai^nïésien.  Le  pré- 
cipité, bien  cristallin»  recueilli  après  vui^^l-ciualre  heiuHts  stu*  filtre 
taré,  séehé  a  la  température  ordinaire,  pesait  4*%H,  représentant 
2»',  185  de  pyroi>hosj)lmte.  Après  calcinationt  trouvé  â'%23, 

Kn  somme,  trouvé  |»our  8â*',558  de  caséine  : 

P' 

1 ,  \m{ 
1 ,7in 


Pyropliosphntcr  do  mngnésii 
Afi'io  [ihosphorique  PO^. . , 
PO*  0  0 


po;o., 

Siilfùte  lie  bttryU' 
S.. 

sa/0,. 


0,243 

0,0834 

n,oi 


Somme  de  Tacide  pbos|>liopique  el  de  Tacide  sulfuriciue  : 
pu-  \'!\m\ 


ce  qui  domie  rexiilieatton  de  rauj^iueuLationsîrçnaléesur  lepoidsd» 
Toxyde  rie  bismuth<'uq*h)yé.La  diïïèrence  1,733  —  1,5008=0,2232, 
s'expliifue  suflisanHuent  par  los  erreurs  possibles  de  pesées  el  par 
la  f^raudeur  de  l'équivalent  du  bi-^muth. 

Hi'nmvtjne,  — J'ai  été  frappé  de  la  jurande  différence  qui  exista 
entre  le  poids  du  sidfate  de  baryte  de  la  première  ex|>ériem^e  et  <le 
la  seconde:  {^%mt  pour  68«^572de  caséitie  (4  0«%2i3pour83»'558. 
Cela  tient  tout  simplement  à  ce  que  la  (irécipitation  du  sulfate  de 
bar>te  sr^  fait  uml  v\\  présence  de  Taeitle  nitrique  et  de  Tocide 
|>hosphori(|ue.  Eulln,  rafiomhince  pliis  ^^n'ande  de  Fucide  phos[iho- 
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rique  dans  la  seconde  expérience  prouve  aussi  qu'on  ne  peut  pas 
compter  sur  Tinsolubilité  du  phosphate  de  bismuth  dans  Taoïde 
nitrique  dans  les  conditions  de  la  première  expérience,  ce  phos- 
phate paraissant  se  dissoudre  en  présence  (l*un  ^nnd  excès  de 
nitrate  de  bismuth.  Tandis  que  dans  les  conditions  des  expériences 
de  G.  Chancel,  ce  phosphate  était  réellement  insoluble  dans  Tacide 
nitrique. 

Il  faut  donc  renoncer  à  remploi  de  Tacide  nitrique  dans  la 
détermination  du  soufre  et  du  phosphore  dans  les  c(Midres  bisinu- 
thiques. 

J'ai  contrôlé  le  résultat  de  la  seconde  expérience  i)ar  les  sui- 
vantes, en  employant  des  poids  variés  moindres  dt*  caséine  de 
diflerentes  préparations  et  des  quantités  variables  do  bismuth.  J'ai 
aussi  étudié  une  modification  <lu  manuel  opératoire  (pii  précède 
l'incinération. 

m.  —  Caséine  séchée  à  Tair  2»%50;  perte  à  iiO»  :  0«',i05.  Ca- 
séine à  i40*  :  2,095  ;  solution  bisnmlhi<pieoonlonant  l«',i73  d'oxyde 
de  bismuth.  ()i>ération  conduite  comme  pour  11.  Trouvé  pour  l'aug- 
mentation. 

C-endrcs  hismuthiquos I  ,:2I2 

Oxyde  di»  bismuth i ,  n8 

Augmentation 0,089 

Il  avait  fallu  oxyder  par  l'aride  nitriipn*  un  piMi  do  bisnuith 
réduit  avant  do  posor  it^s  oondros  aprôs  ninivi^llo  oalcination  ;  los 
condros  so  sont  tronvé(^s  ontionMiiont  soluhlos  dans  Taoido  ohlorhy- 
dritpio.  Pour  lo  roslo,  tout  connue  pour  11.  Trouvé  : 

P05-2M-rn (\h:A\ 

P05 ojUm 

P()5  no [,m\:^ 

PO  0 0,":l*)0 

Ronuinjupr  ranjrnionfation  0»^0.i9  d(^  Toxydo  do  hisnmih  ot  lo 
poids  réel  0%():J5r>  dt*  Taoido  phosplioriiiuo. 

IV.  —  (^.asoino  srohéo  à  1  iO*»:  -2>»'^lU8;  solutiuFi  hisinuthiipio  oon- 
lenanl  [f^USS  d'oxydo.  Trouvé  : 

IX^5-2M-() o!o5"« 

PO^ 0,(^001 

POO  0 l,"i-2 

P  0  0 O.IlH^G 

V.  —  Caséine  du  lait  do  Clnunnoni'ol,  do  vaohos  sonniist^s  à  nn 


M  KM'- 


m  PRESENTES  A  l*A 


flQUB 


rétçimn  phos[>hnttsî^ùch«îe  à  140**  :  3'%Câ.  Lo  j*rortnlé  a  i*lo  rinn 
conimo  ceri  :  an  lieu  île  liissouilrf  In  ras<'''ino  par  l'ainmonia 
avant  ti'njouier  le  nitrat«^  <ia  hisninrli,  «*lli*  a  été  fortomaiit  oxj 
par  l'nriil<*  iiilri((iio  pur,  pour  la  riMluirc  ou  um*  uuïs^»  -îtru| 
jnuu<s  no  pnV'ipilnnt  pas  au  uiomout  de  Taddiliou  «lu  nitrah\ 
conterKiil  l*f*",l7â  il  oxyde  de  hlsiaulh,  moins  ifito  pour  Te 
rieiice  ill,  avec  davantage  de  enséiiie.  Le  mélange,  t'^vap'"'**  *^»  '' 
séché  eommo  à  rordinairo  a  éu^  iiunnéré,  elc.  Trouvé  ; 


POi...  . 
IHP  U  U.  . 
P  0  0  ... 

SOS. 


0^0008 

Û,OG:m 

1,7ÎH 

a,7Bâ2 

oroH 

UJHiilâ 
n,ui|<il 
IK0155 


VL —  Cett»>  experiouei^  a  tH<*  IiiiIm  pour  savoir  jastpi*i>  ipu:d  p^ 
on  pouvad  diminuer  la  «(uanlilé  iïv  nitrate  tle  bismuth.  Gasâ 
sécliw  à  I  itP  :  tl*^,')!»^.  Oxydé  par  Tacido  nitrique  comme  pour 
SolulioTi  hismulhifjuo  contenant  0",48îî  croxyde.  Trouvé  : 


P()^Mg<  * 

Pi)^  .... 

V  nu. 


o!^bH53 

0,05101 

1,5053 

0,6â7i 


Mal^^-^ré  r«*xydaliiMj  par  Incidr  iidrique,  I  iulluf'tiee  d'imo  luoiii 
(piaulité  (Toxydi*  de  bisuiulli  puraîl  (hmc  être  <lêravoroldo. 

C'est  dotie  la  marche  de  rexpérienee  V,  à  rox^^datiou  préal 
par  Taeide  nitri^pie  et  remploi  d'une  quàutïté  de  nitrate  <le  bisni 
doul  la  téuenr  eu  oxyde  soit  environ  le  tiers  de  la  caserne  a  il 
nérer,  qui  paraît  Ui  uieillriin*. 

Sur  h  phosphon*  dit  produit  iusolubh  du   dédoublement 
de  h  easéûip  n  lr50-155'*. 

Comme  contrôle  iles  déterminai  ions  précédentes,  il  m'a  jn 
inléressanl  fie  rechendicr  le  i»[iosphore  lians  le  produit  insolu 
du  dédoublement  de  la  caséine  pur  Ja  chaleur,  doul  j  ai  donné 
caractères  plus  haut.  Voici  les  résultats  : 

L  —  De  la  caséine  déjà  pure,  ayant  fourni  le  produit  insolii 
de  son  dédoublemuul  parla  chaleur, avait  subi  le  traitement  iudk 
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•  sa  purification,  c'est-à-dire  des  lavages  prolongés  a  Teau,  à 
iinoniaque,  à  Facide  acétique  et  encore  à  l*eaii,  c'était  là  un 
ellent  moyen  de  vérifier  le  fait  de  Texislence  du  phosphore  dans 
Aséine. 

Produit  insoluble  du  dédoublement  de  la  caséine  par  la  chaleur, 
ché  à  1 40*  :  9*^,56.  Il  a  été  oxydé  par  Tacide  nitricpie,  et  le  pro- 
lit  sirupeux  de  l'opération  a  été  additionné  de  dissolution  bisnni- 
lique  contenant  2ir%0524  «l'oxyde  de  bismuth.  Trouvé  : 

gr 

Condi'os  bismuthiqucs 2, 15^6 

Oxyilc  de  lûsmuth 2,0521 

Augnieiilatioii 0, 1002 

P<>«MgO 0^108 

P<)* 0, 10016 

P 0,04:ra2 

P  0  0 0, 4574 

Ce  résultat  méritait  d'être  confirmé  pour  bien  établir  (jue  le 
corps  insoluble  est  nullement  moins  phosphore. 

II.  —  Le  même  produit  insoluble  d'une  autre  opération,  séché  à 
140*:  6»',969.  Oxy<le  de  bismuth  dans  la  solution  titrée  du  nitrate: 
2t',982.  L'opénitiou  a  été  conduite  connue  la  précédente.  Trouvé  : 

gf 
('.«'iiilivs  bisinulhiquos 3,00G 

Oxyde  (le  bismuth 2,1W2 


Anjjnientntion 0,0'ji 

l^0'^2Mi;() O.^IlM 

P05 {),iM\M 

V 0,0:il2M 

PO  0 0,4in<ï 

C'est  donc  certain,  h»  produit  insoluble  du  dédoiiblcMinMit  de  la 
caséiut»  par  la  chaleur  est  moins  phosphore  (jne  la  l'aséiin»  elle- 
ménu',  roiunu»  il  est  moins  azoté. 

Or,  puisipu»  le  dérivé  est  phosphore,  la  caséine  Test  nécessaire- 
ment. 

11  y  aura,  au  sujet  de  ce  résultat,  à  insister  plus  loin  sm-  unr 
conséquence  qui  s'en  déduit  naturellement. 

En  attendant,  le  lait  «le  Texistence  du  phosphore  dans  le  produis 
«le   l'altération   de  la  caséine  par  la  chaleur  seult\  enlève   tout* 
espèce  de  doute  relativement  à  la  nature  organique  du  phosphor 
de  la  caséine,  voici  comment  : 


On  ponrniil  (»bj<H'U*r,  pour  l»  caséine,  ipi«  le  phoî^phorc  trouvé 
o'Bp]jnrtioirl  pas  h  la  moliTiile  m(^iiu%  innis  i[iic  Tiicide  phoiiplio- 
riquê  ipii  a  servi  h  le  raieiiler  y  exiNlail.  (Ivjh  noirurii!  toi,  résuliaul 
(i*uric  roiiibiimisori  de  raséine  et  d  acide  phosiiliorique  qui  si?  c«n&- 
lituHraît  peudnnt  son  extraction  ei  sa  pnriticaliaii^  Tacido  phuspho- 
rique  provennid  des  phor^phates  décom|>osespïir  douljle  alliriité  par  J 
racide  aet^ique  iiendanl  la  iirécijûlatïon.  Et  cette  manière  de  voir 
obtiendrait  d'autant  pbis  facdênient  crédit  que  Berxéliiis  admeitaU  j 
aisément  une  combinaison  de  ce  genre  même  avec  Tacide  ëcé*j 
tique. 

Mais  ce  raisonnement  tombe  devant  les  deux  derniers  résultalS|l 
pnisr[ue  dans  Taction  delà  chaleur  sur  la  caséine  se  pn*duisenl 
des  furps  suïubles  que  l'eau,  U*  ses^iuicarbonal»^  (rauimouiaque, j 
l*ammoniaque  enlèvent,  tandis  tpuî  le  corps  insoluble  des  d6ui| 
analyses»  trouvé  (ihosidioré,  était  insoluble  dans  les  dissolvants  aV  i 
câlins  enq)loyés  dans  sa  (irépnration,  de  même  qu'il  éliiit  insolid)le 
dans  Tacide  acétique  et  ilans  l'eau  des  derniers  lavafçes,  dissotvanta] 
ilans  lesquels  la  caséine  supposée  (ihosphoricpie  se  dissouL 

(ioufltiuns  donc  que  la  uHiléi-ide  tU*  la  caséine  est  plios|diorée  auj 
nn>nn»  titre  qu'elle  est  sulfurée,  azoté**,  etc. 

Et  [iuisqne  le  corps  insoluble  eonlient  uïoins  de  pbospbore  quaJ 
la  caséine  dont  il  (u'ovient,  il  (nul  en  conclure  que  les  corps  so-J 
lubies  qui  se  produisent  en  même  temps  que  lui,  sont  plus  phos-| 
phorés  :  cif  t{ui  sera  recberché. 

Réiuiissons  maintenant  les  résultats  des  dosages  relatifs  à  If 
raséinr*.  Il  Faut  d'aÏHïrd  écarter  les  dosaj^es  île  la  première  expé-l 
rienre  ipa*  j*ai  ronsidérée  connue  qualitative;  d  faut  aiJssi  écarterj 
ceux  de  la  sixième  connue  ayant  été  faite  en  vue  d'un  renseigne-| 
ment  k  obtenir.  Les  quatre  autres,  très  concordants,  ont  fourni  : 


u  m.  IV,  V 

rO/0 0,"i3        0,7398        0,1«K)6        0,16:ti 

S0;0.......     0,010  M  «  0,0455 


Moyenne 
en  c enuv iue*, 

0,15â 

0,Oi;J 


Les  expériences,  dont  ces  résultats  sont  lexpression,  étahlissenlj 
donc  d'une  manière  désormais  irrécusable  que  la  caséine  est  à  li 
fois  sulfurée  ot  pîjospliorée;  et  on  a  là  le  premier  exemple  d'un" 
principe  immédiat  naturel  à  six  éléments  : 


On  remarquera  sons  doute  que  les  deux  dosajifes  du  soufre,  as 
concordants,  surtout  si  l'on  considère  ipi'ils  ont  été  faits  sur  de 
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quantités  fort  difTérentes  de  caséine,  ne  sont  d^accord  ni  avor  lo 
dosage  de  Muider,  qui  en  trouvait  0,4  0/0,  ni  avec  ceux  d'autres 
savants  qui  en  ont  trouvé  0,9  et  même  1  0/0.  Je  ne  donne  pas  mon 
dosage  pour  déHnitif,  ni  celui  du  phophoro;  mais  je  peux  assurer 
que  les  dosages  des  auteurs  quant  au  soufre,  ne  sont  pas  accep- 
tables pour  lu  caséine  cpf  ils  n'ont  pas  analysée  h  Tétai  de  pureté, 
analysant  comme  caséine  des  mélan^res  (pii  n'en  contenaient  pas 
même  une  trace.  A  l'appui,  qu'il  me»  sullisc»  de  citt»r  l<»  mémoire  de 
Dumas  et  Caliours  Sur  les  mativrcs  azotées  neutres  de  lorgani- 
sation  {{)  :  les  illustres  auteurs  préi)araient  la  caséine  des  laits  de 
vache,  de  chèvre,  de  brebis,  d'ànesse  en  chanfTant  le  lait  a  mie 
température  voisine  de  Tébullition  ou  nuMue  à  l'ébullition  avant  de 
déterminer  la  coagulation  par  l'acide  acéticjue;  quant  au  lait  <le 
femme  ils  n'en  obtenaient  la  coagulation  (pi'en  y  ajoutant  son  vo- 
lume d'alcool  et  en  |>ortant  le  mélange  à  l'ébullition.  Or,  j'ai  dé- 
montré que  le  lait  d'ànesse  et  celui  de  fennne  ne  contieiuient  point 
de  caséine.  Quant  à  la  caséine  do  vache,  de  chèvre  et  de  brebis, 
préi>art»e  h  l'ébidlition,  elle  contenait  nécessairement  la  lactalbu- 
mine  et  la  galactozymase  vraiment  coagulées.  El  tout  cela,  analysé 
comme  caséine,  donnait  à  l'incinération  depuis  t  justpf  à  5,  iO  0/0 
de  cendres.  Et  en  faisant  cette  remanpie,  applicable  aux  analyses 
d'antres  savants,  ce  n'est  pas  pour  crilitpier,  ])uis([ue  c'était  l'état 
de  la  science  et  que  j'ai  pu  écrire  à  M.  Dumas  lui-même,  (|ui  l'a 
publié  i2i  t|uo  Jusipfà  m«»ri  travail  ou  n'avail  vraiiiieiil  analysé  que 
des  mélanges.  Eiilin,  on  a  analysé  cunniu»  caséine  des  eorps  qui 
n'étaient  que  qut'lqut'  albumine  coa^nilée,  par  ex<Mnj»le,  ce  ijue 
Dumas  a  ai)i)elé  casrine  i/u  sninj,  eusriiw  dr  la  farine,  uiélaFip's  au 
sujet  desquels  Dumas  lui-niénie  se  demandait  si  ce  n'étaicFil  pas  là 
des  corps  albumineux  atïectanl  h's  proj)riélés  de  la  caséine. 

Il  suit  de  là  que,  s'il  y  a  désaceord  entre  niuFi  dosa^^*  du  soufn* 
et  ceux  de  Mulder  et  «les  antres  eliinii>les,  ctda  titMil  à  ce  i\ne  ni 
l'un  ni  les  autres  n'ont  conim  la  caséine  [)nre. 

Je  tiens  donc  pour  certain,  sons  la  réserve  ipie  les  »l»)sagt»s  doi- 
vent être  répétés  et  vériliés,  (|ue  le  soufre  et  le  phusphon*  sont 
des  constituants  nécessaires  de  la  caséine. 

Cette  ci'rtitude  étant  ac<|uise,  il  ini*  paraît  possihh»  et  utile  de 
tirer  de  la  démonstration  une  coFiclusion  plus  généi-ale,  qui,  peut- 
être,  ne  paraîtra  pas  prématiuve,  savoii*  :  que  l'albuniin»'  du  san^^ 
Test  également  el  j)eut-élro  aussi  les  albumines  du  blanc  d'«euf. 

{U  Annales  de  chitu.  et  »lo  phys.,  i\'  s.'i-io,  t.  6,  p.  3ïC». 
(2i  Cuwptes  rend  us  y  l.  77,  p.  irii')  (1S7:^. 
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J*«i  mniitrt'    \tUi9,   hniit   <*oujin<*iil  un  des  iirodiirU    fin  «It^dutilile.  | 
meïit  lie  la  cnsiniie  ^^>i  |ilH>r^plH*ré  et  j'en  ni  conclu  qttc  la  casétoej 
dovail  réli^o  néce^siiinfment  él  i|uc  le  pïiosphart»  y  existent  eonuoel 
élément  conHlitinnil  élrrnonliiin*.  Donc,  êi  Ton  |)oiiv«il  (Irniontrpr 
i|ue  Im  caséino  a  ]iuur  urij^iiu*  ralhuniiue  ou  plutôt  le»  alhuniirR^ 
du  sîiing,  il  en  résulterait  que  ees  allmmintM  ou  au  moi»:;  Tu 
irelhts  est  jihosphoréo  elle  aun>i.  Or,  la  ca^t'^im»  \vlU*  i\ui^  jV  Taid 
dôlinii'  n'cxiïilé  pas  tiaur>  h*  ?^n^,  ntéu»>  ilatjs  colui  dc^  VHt'h**s  tai«| 
tièra»;  de  plus  j*ai  démontré  t|ue  ni  le  lait  de  femme,  ni  celui  d'l-| 
nesso  ne  sont  des  laits  k  caséine.  La  j?laude  mammaire  de  In  vaeh^, 
pendant  la  période  uù  elle  pnxluil  Thunieur  ajiftrdée  le  laii,  pos- 
sède donc  une  Ibnction  spéciuie,  latpielle  consiïtto  h  transformer  ttii 
lait  les  matériaux  du  sang  ((ue  la  circulation  y  apjmrte;  la  prenvui 
de  cette  translorinalion  toute  locale  nous  ravous,  car  de  méuxej 
que  le  sang  de  la  vache  laitière  ne  eontieul  jmiiil  de  caséine»  le  lailj 
ne  contient  aucune  des  allnuiunes  du  sang;  il  est  ilonc  naturel  dd] 
considérer  la  caséine,  la  lachilhumine  et  la  (lalactozymasc  comnia] 
les  produits  do  la  transformai  ion,  par  dédonhlt^ment  ou  [iar  syntljès*?] 
des  albuniinoïdes  du  sang,  trausfornialion  ou  syntliese  dont  le 
éléments  anatomiques  vivants  de  la  tîlande  sont  let»  ngt^nti^. 
même  raisonnement  s'applique  à  la  sécrétion  qui  jtrotluil  le  hiancj 
d'anif  datis  rovi<îucie,  I**  blanc  dVeuf  ne  contenant  pas  non  plus  le* 
albumines  du  sang.  Bref,  s^il  en  est  ainsi,  do  e^  que  la  caséine  i 
phosphorée,  ralbumitie  Test  aussi. 

L*liypolhés4?  ([ue  rallmmiue  du   sang  est  phosphorée  expliqua^ 
des  fait^  restés  ju^qu*ici  ftans  explication  plausible. 

Dans  un  travail  sur  Forigine  de  Turée  dans  l*organiï-me  afumalj 
J'ai  flémonlré  que  celte  substance  dérivait  des  albuuiiuoîdes  paf 
un  dédoublement»  résultat  d'un  phénomène  d'oxydation.  Dans  le 
même  travail,  après  avoir  démontré  que  les  matières  albumiuoîde^* 
sont  des  composés  ainidos  et  amidés,j*ai  conçu  que  Turée,  d'auU'Os 
bases  organic|ues  et  comjwsés  azotés  divers,  faisaient  |)artie  de  la 
constitution  des  uiolécides  de  ces  matières,  J'expliqruiis  auisi  que 
les  albuminoîdes  sont  néeessairemeiit  sulfurés  eu  tant  que  conte* 
nant  racidt^  launichnlique,  t*orps  sidfmv  de  la  bile  qui,  j>ar  ilé- 
doublement,  produd  la  taurine.  Kh  bien,  ta  présence  ilu  phosphore 
dans  la  molécuh'  albundnoïde  explique  très  bien  la  formation  des 
lécitbines  par  un  pbéuonièut^  d'(>rdrp  physiologique  plus  ou  moins 
siMublable  à  celui  qui  [U'otluit  les  acides  de  la  bile  dans  le  foie,  etc» 

Telles  sont  les  conséquences  éloignées   de  la  découverte  du 
pliH>pbnre  daus  la  molécule  de  la  caséine. 

Dans  le  ménuiire  sur  les  matières  aliiuuiinoïdes»  j*ûi  annoncé 
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i|ue  je  iiroivupenùs  de  Taiialyse  élénuMitaire  dos  diverses  t'I  iioin- 
breust*s  ospèees  de  substances  albiiiiiiiioïdcs  que  j'ai  appris  à 
isoler  et  nhlemies  à  l'étal  de  pureté,  eoinine  la  enséiiie.  La  uén^ssité 
de  ces  analystes  s'iinjiose  d'autant  plus  «pie  désormais  on  n'y 
poiirni  plus  né{rli{^*r  le  phosphore,  (^e  travail  déjà  eoinineneé  S(»ra 
continué. 

Connue  éiùlo^ue  à  ce  travail,  il  convient  i)ent-étre  d'exiiliquer 
ooinnient  It^s  phosphates  sont  éliminés  pen<lant  la  préparation  et 
la  puritication  tU»  la  caséine  telles  que  je  les  ai  exposées.  Je  vais 
ilonc  le  dire  rapidement. 

LorsipTou  précipite  la  caséint^  du  lait  irais,  la  inoindn^  partie 
des  phosphates  se  trouve  dans  le  précipité,  la  plus  {grande  partie 
reste  en  dissolution  dans  les  eaux-mères  <le  la  précii)itati(»n,  ce  tpi'on 
ap|(t*lle  pelit-lait,  et  elle  y  existe  en  une  sorte  de  combinaison  orjra- 
nique,  avec  la  lactalbumine,  la  galactozymase,  le  sucre  de  lait,  les 
malièivs  exlractives  cl  les  sels  solubles. 

Considérons  d'abord  le  petit-lait  exactement  liltré;  il  est  h^ère- 
ment  acide  au  tournesol;  traité  par  autant  d'alcool  à  1M<*  qu'il  en 
fHUt  iâ  à  8  vohnuesu  la  lactalbumine  et  la  ^^alactozymase  sont  com- 
plètement précipitées  avec  la  ccnubinaison  or^^anique  des  phos- 
phali'S  dont  je  parlais.  C'est  dans  ce  précipité  que  se  trouve  la 
plus  jrrauïle  partie  des  phosphates  que  le  petit-lait  contenait.  Le 
pnVipilé  recueilli  sur  un  liltrt\  lavé  bien  conqilètement  à  l'alcool 
lilu-^  faible  et  essoré,  est  repris  par  l'eau  ([iii  <lissi)ul  la  p-iljictn- 
/ymasi'  et  nn  peu  cK*  lactalbumine,  ensuite  par  une  diss(»luti(Ui 
«'•temlue  de  sesquicarbonale  d'îniiFnoniaque,  ipii  dissont  pn^sque  tout 
le  reste  de  la  lactalbumin*»  et,  enfin,  par  une  «lissoiiition  iF-ès('ten<bie 
lie  potasse  ou  d(»  *^oude  caustiipie,  <pn  enlève  le  n»st«'  de  la  laelalbu- 
niine.  Lt*  résitlu  ÏFisolubltMle  ces  traitements,  relativemcMit  (rèsabou- 
dant,  étant  absolument  lavé  à  Tean,  est  dissous  dans  l'ai-ide  cblor- 
hydriquf*  (Uendu  et,  la  nouvelle  solutioFi,  repivcipitée  par  l'aniFao- 
niaque:  ee  «lernier  |)ivcipité,absolmneFit  Uwé  à  l'eau,  sécbé  à  10(1", 
est  la  t»ombinaison  orj^^jmiipie  «b»  phosphates  doFit  je  [)arlais.  A 
l'état  humide,  après  sîï  précii)itation  de  sa  solution  chlorliydriipie, 
e'est  une  masse  d'apparence  gélatiFieuse  connue  mi  précipité  de 
silice;  après  la  dessication  à  lOO**,  c'est  un  corps  dur,  ditlicile  à  pid- 
vériser  et  ditlicile  à  inciFu''rer.  A  l'incinération,  b»  corps  en  (pies- 
tion  a  donné  le  résultat  suivant  : 

Matière  phosphatée  orpini([iio i  ^HOô 

Matière  niiiiéralo,  phosphates 1  ,r»10 

Malièri*  orjrîinifpie 0,:21K"j 
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Rîi  retitièmes  celte  matière  orgaiiH|îje  phosphatée  est  donc  formée 
coinine  lui  : 

Phosphates  iiiHûliibles  83.06 

Subs tu-U eo  0 t'giiii ii) lit" .  )  G .  m 

100.00 

Je  publierai  plus  lard  Tanalyso  plus  coinpiùte  de  ces  phosphates! 
et  de  celte  matière  organique,  dans  un  travail  dViisembIc  sur  le»] 
laits  à  l'aséino  vl  sur  li»s  laits  sans  caséine.  On  rcinanpiera  seule- 
meiil  hi  ivsislaut"i»dc  celte  mnlière  urg^iuiqne  phor^pljatt-e  à  Paelion  \ 
dés  dissolvurilâ  ulculins  et  sa  soliitniilé  dajis  l'acide  chlorhydrique. 
Et»  je  In  répète,  c'est  dans  celle  sorle  do  l'unihirmison  »iue  se  trouve  1 
la  nuyeure  partie  des  j)hospliat43â  insolubles  du  îail.  Lt*  reste  dc-s 
phosphates  se  trouve  dans  les  liipieui^s  aleoolitpies  en  mèmi»  ti^mpfrj 
(jue  les  chlorures,  peul-étre  des  siilfales  et  le  sur-  -    '  -  f^»  ' 
les  uiatières  exlrarlives. 

Naturelleuieiïl  il  existe  dns  phosplinles  dans  les  uaux-uu^rt?»  de  i 
la  puriilcation  de  la  caséine»  Prouvons  qu*avec  ces  phosphates  vlJ 
n'y  a  pas  d'acide  phospliorique  libre.  Soient  les  eaux-mères  de  l«l 
preiuiére  rcprccijiitolion  de  la  caséine  provenant  de  deux  h' très  de 
lait,  environ  75  t^ra  mines.  Ces  eaux -mères  évaporées  laissent  unJ 
résidu  (jui  contient  encore  de  la  matière  organique;  ineinénj^  fll 
laisse  des  cendres  blanches,  peu  abondantes  et  noTi  fondues.  Ce&\ 
cendres  iîélayées   dans  Teau   ne  se  dissolvent  j>as,  rrati  que  laj 
(illration  en  sépare  ne  dorme  rien  par  le  réactif  de  Sonnens<4i&tii  W 
il  n'y  existe  donc  ni  acide  phosphorifjue,  ni  pbosphale.  Qnanl  à  la  i 
partie   non   dissoute»   elle    est    soluble    sans   elTervescence    dans 
l'acide  nitrique  élendu   et   la   solution  précipite   en  jaune  jiar  le 
réactif  de  Sonnenschein  du  phosj>homolydale. 

Dans  les   redissuiutions  et    repivcipitalions  successives  de 
caséine,  le  résidu  de  révaponvtion  des  eaux-mères  diminue  de  plus] 
en  plus  jusqu'à  devenir  nul  et  c'est  ainsi  que  îa  caserne  se  trouve,] 
à  la  Un,  purdiée  des  phosphates. 

(Travail  fail  au  îrtboraloire  clo  M.  FriciieL) 

N*"  29.  —  Sur  la  formation  de  la  mannite  dans  les  vins  (suite)^ 
par  MM.  H.  et  A.  MALBOT. 

It.  —  Hypothèses  qui  ont  été  proposées  pour  expliquer  h  for  mut  ion  \ 
de  la  munniie  dans  les  vins, 

1^  Hypothèse  du  IP  Caries.  —  Lorsque  M.  Caries  a  trouvé  de  la] 

maiinile  dans  les  vitis  de  figues  ou  dans  des  vins  coupés  avjc  des] 
vniés  de  ligues,  û  a  cru  d'abord  que  hi  Uèiuiuik^  ne  pouvad,  dans! 
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,  provenir  que  des  fi^?'*^^^  LV^xpérietice  a  nionlré  que  le  vin 
\itic  manière  geDérate,  lee  boissons  fermenLées  pouvaient  avoir 
de  ta  mamilta  sans  figues  et  c'est  d'ailleurs  ca  que  M.  Carlos  a 
reconnu  lik 

2»  Ufpiffkèse  du  siroco.  — *  D^excellents  esprits  ont  cm  pouvoir 
expliquer  la  formation  de  la  niannito  dans  le  vin  par  Tinfluence 
fijrôno.  dii  vent  chaud,  sm  le  mièin,  avant  la  vendîinge.  Celle  1     - 
poilièse  se  irouve  couibattue  par  des  exi>erienceâ  de  deux  ordi 

Efi  premier  lieu,  M,  Btarez,  à  Bordeaux,  a  obtenu  des  vins  t 
maouilés  avec  des  raisins  qui   n'avaient  nnllejnent  soniTert  < 
tiroco  ni  siiuplerncnt  do  la  chaleur.  D^autro  part»  comme  I' 
caoêUité  MM.  Le  Bauneur,  Dandrieu,  et  moi,  les  viticulteurs  algô- 
rtefts  ont  obU^nu,  avec  de.s  raisins  très  sirocolés,  du  vin  exempt  de 
Oiannilcs  eu  ntou tlhtntt  a  la  cuve,  les  moûts  dans  une  proportion 
convenable  pour  avoir  un  litre  alcoolique  de  10*, 5  à  11'', 5. 

Cotu*  précaution  excellente  n'est  d'ailleurs  pas  indispens; 
car,  par  une  aéralîon  judicieuse  du  moût  dans  le  cours  et  sun^ 
Ib  fin  de  la  fermentation,  on  peut  avoir  facilement  du  vin  au  c 
iè  14*»  exempt  de  manmte,avec  deb  raisins  très  mûrs  et  sans  âi 
\km  d'acide  tartrique  (2). 

8*  fl^othèse  de  lu  fermeniaiion  visqueuse.  —  C*est  la  première 
hypothèse  qui  s'est  prcsentée  à  l'esprit  des  spécialistes  qui  avaient 
reconnu  que  la  mannite  pouvait  se  former  dans  le  vin,  en  dehors 
de  toute  falsification. 

Mais  cette  fermentation  est  assez  mal  connue,  quoi  qu'on  dise. 

Elle  a  été  surtout  étudiée  par  M.  Pasteurj  qui  observa  qu'elle 
s'effectuait,  à  30*^,  sous  l'action  d'un  ferment  en  globules  ronds  de 
1%2  à  1»',4,  réunis  en  chapelet  et  accompagnés  de  cellules  à  forme 
inrégulière,  un  peu  plus  grosses  que  les  levures  elliptiques  du  vin. 

D'après  M.  Pasteur,  les  cellules  irrégulières  produisent  de  la 
viscose  sans  mannite,  et  les  globules  ronds  donnent  nombre  égal 
de  molécules  de  viscose  et'  de  mannite,  d'après  Téciualion 

25C«H»20«=  12C«H>005  +  12C«H»*0«  +  6C02  +  6H20. 

Or,  dans  mes  expériences,  j'ai  vu  la  mannite  se  former  dans  le 
vin  sans  qu'il  se  forme  de  viscose,  et  même  la  mannite  n'augmen- 
tait que  tout  autant  que  le  sirop  duquel  je  l'extrayais  diminuait. 
Cest  tout  le  contraire  de  la  fermentation  viscoso-manni tique. 

(1)  Feuille  vînicole  de  la  Gironde,  13  juiUcl  1898,  cl  Moniteur  vinicole, 
14  et  18  juiUet  1893. 

(2)  Voir  le  mémoire  détaillé  qui  sera  inséré  aoz  Annales  de  chimie  et  de 
ptj^êiquô. 
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Au  surplus,  cette  fermentation  viscoso-mannitique  ne  se  réalise 
à  coup  sûr  que  lorsqu'on  a  la  précaution  d'introduire,  dans  une 
liqueur  sucrée,  une  décoction  de  levure  de  bière  faite  à  chaud. 

M.  Berthelot,  en  essayant  de  produire  de  la  mannite  dans  ses 
recherches  sur  les  fermentations  des  sucres,  a  constaté  que  c  les 
fermentations  alcoolique,  lactique  et  butyrique  des  sucres  propre- 
ment dits  »  (1)  no  lui  ont  jamais  fourni  de  mannite.  Il  n'en  infirma 
point,  pour  cela,  les  travaux  des  chimistes  à  qui  ces  sucres 
avaient  donné  de  la  mannite  ;  mais  ne  pouvons-nous  dire,  à  notre 
tour,  que,  tout  en  laissant  intacts  les  travaux  faits  sur  la  fermeor 
tation  visqueuse,  nous  avons  néanmoins  obtenu  de  la  mannite  sans 
fermentation  visqueuse? 

D'ailleurs,  non  seulement  il  a  été  établi  par  M.  Pasteur  qu'on 
peut  avoir  une  fermentation  visqueuse  sans  production  de  mannite» 
mais  encore  on  a  envisagé  le  cas  où  la  mannite  se  produirait  sans 
viscose  dans  les  conditions  où  il  semblerait  cependant  qu'on  dût 
avoir  une  fermentation  visqueuse,  et  cette  formation  do  mannite 
s«ins  viscose  i)ourrail  (2),  comme  celle  do  la  mannite  avec  viscose, 
s'effectuer  sans  intervention  d'hydrogène  sur  le  glucose. 

4**  HypotMsc  des  fonncntations  par  réduction  et  hydrogénst' 
lion. — Cette  hypothèse,  qu'on  énonce  souvent  d'une  manière  assez 
vague,  a  besoin  d'être  explicitée  complètement.  Elle  consiste  à 
admettre  que  les  bactéries  anaorol)ies  réduisent  les  corps  hydro- 
carbonés  contenus  dans  le  vin,  pour  vivre  aux  dépens  de  Toxygène 
et  en  produisant  une  source  d'iiydrogène  qui  servirait  à  transfor- 
mer les  glucoses  non  décomposés  en  mannite. 

Les  bases  scientifiques  sur  lesciuelles  on  a  appuyé  cette  hypo- 
thèse ne  sont  pas  les  véritables.  On  cite  rcîxpéricnce  de  Linno- 
mann.  Mais  Linnemann  a  obtenu  la  mannite  en  hydrogénant  le 
sucre  interverti  par  l'amalgame  de  sodium,  en  milieu  alcalin,  et 
non  en  milieu  acide,  comme  le  vin. 

M.  Bouchardat  (3),  qui  a  répété  avec  succès  l'expérience  de 
Linnemann,  a  opéré  aussi  en  milieu  alcalin.  D'ailleurs,  dans  ces 
deux  expériences,  la  formation  de  la  mannite  paraît  due  au  lévulose 
seulement  et  non  au  dextrose,  car  M.  Meuni(îr  (4),  en  opérant  t  sur 
du  glucose  ordinaire  et  sur  un  produit  blanc  pulvérulent  livré  par 

(1)  Ann,  de  chim.  et  de  phys.,  3-  série,  t.  50,  p.  329;  1857. 

(2)  IVapn's  réqualion  suivante,  qui  a  ùlô  proposée  : 

laC^H'»^»  4-  6II«0  =  liC*H«*0«  H-  0CO«. 

(3)  Add.  do  chim.  et  de  phys.,  4*  série,  l.  27,  p.  101. 

(4)  Comptes  rendus  de  r Académie  des  sciences,  7  juillet '1890,  p.  49. 
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li  flomneroo  sous  la  désignation  de  glucose  pur  »,  a  obtenu,  non 

pv  la  nanmCe,  iiiai3  son  iaomdi^,  la  sorbîte. 

D  esl  vrai  que  M.  Bertrand  (expérience  inédite)  a  obtenu  de  la 

I,  à  partir  du  dextrose,  en  milieu  acide  ;  mais  de  nombreux 

ont  constaté  que  ta  mannite  se  forme  dans  le  vin  long- 

Tachàvement  de  la  fermentation  et  lorsqu'O  ne  reste 

qw  de  bibles  proportions  de  glucose,  que  Ton  considère 

depuis  1^  travaux  déjà  anciens  de  Dubrunfaut, 

■une  duL  lévulose. 

Las  expériences  de  Linnemann  et  de  H.  Bouchardat,  complé- 
par  celles  de  M.  Meunier  et  de  H.  Bertrand,  montrant  que  le 
a  besoin,  pour  produire  de  la  mannite,  d*étre  en  milieu 
CD  ne  peut  actuellement  invoquer  en  toute  sûreté  une  ana- 
pmement  chimique  entre  les  hydrogénations  qui  ont  donné 
de  k  mannite  dans  les  recherches  de  laboratoire,  par  voie  minérale, 
el  Hydrogénation  qui  donne  de  la  mannite  dans  le  vin.  Les  con-r 
de  lîtection  et  les  énergies  mises  en  jeu  sont  différentes. 

(A  suivre.) 
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H*  30.  —  Procédé  Bartlett  d'utilisation  des  minerais 
galéno-blendeux. 

U  existe  des  g:isciiîcnls  considérables  de  hleiidi^  et  galène  argen- 
lUères  mélangées.  Lors(iiie  ces  minéraux  sonl  (*n  grains  de  grosseur 
appréciable,  on  peut,  après  un  broyage  t»ouvenable,  mettre  en 
œuvre,  pour  les  séparer,  leur  différence  de  <lensité  et  soumettre 
séparément  les  catégories  obtenues  aux  opérations  métallurgi(iues. 
Mais  très  souvent  Tunion  dos  deux  corps  est  si  intime  que  le 
broyage  ne  peut  les  séparer;  la  préparation  mécanique  devient 
ineflicace,  et  lorsque  le  zinc  esl  en  proportion  considérable,  la 
fusion  directe  devient  difllcile,  voire  mémo  impossible.  Une  partie 
du  zinc  se  volatilise  dans  les  régions  chaud(»s  du  four,  entraîne  du 
plomb  et  de  l'argent,  créant  ainsi  <les  pertes  importantes  vn  mé- 
taux ;  les  cadmies  (pii  se  déposent  dans  les  parties  élevé(»s  rétré- 
cissent la  section  de  Tapitareil  et  causent  une  allure  irrégulière.  Le 
reste  du  zinc  passe  dans  la  scorie  et  lui  donne  une  consistance 
pâteuse  rendant  le  travail  pénible  et  lent. 
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Les  mines  célèbres  de  Broken-Hill  (NouvcIte-GaJles  du  Sud,  ] 
Auslralie)  contiennent  des  quantités  énormes  de  sulfures  com- 
plexes, formés  en  parLiet^  presque  égales  de  galène,  blende  et  pyrites 
de  fer,  avec  une  moyenne  de  800  grammes  d'argent  à  la  lonne, 
Jusqu*à  présent  on  n*u  traité  que  les  niineniis  oxydés  dos  parties 
hautes,  reculant  devant  les  frais  de  fusion  de  ce  niélangf ,  et  l'on 
peut  voir  sur  les  carreaux  des  dilTérentes  exploitations  des  amas 
considérables  de  ces  sulfures  momentanément  inutilisés.  Beaucoup 
d'expériences  ont  été  tentées  sur  place,  sans  réel  succès  jusqu*a 
présent,  et  l'on  ne  cite  qu'une  usine  de  la  région  où  Ton  se  soit 
décidé  û  fondre  ces  minerais  trune  façon  constante,  en  appliquant 
le  procétlé  de  Freyberg,  c'est-à-dire  la  fusion  au  four  à  cuve,  apnèa 
grillage  h  basse  tenifjéralure  dans  de  longs  réverbères  (M  mètres 
de  long  sur  ô^ï^O  de  large),  en  ajoulaiit  tout<^fois  du  minerai  oxydé 
dans  la  proportion  do  1/5.  Les  scories  tiennent  jusqii*ii  20  O/fll 
d'oxyde  de  zinc.  Les  pertes  en  plomb  sont  minimes,  ei  l'on  retira 
9ti  à  97  Û/O  do  l'argent  contenu.  On  consomme  en  coke  15  0/0  ile^ 
ta  charge  totale,  et  les  frais  permettent  un  certain  bénéflce.  D  bu 
dire  que  les  fondants  renferment  de  Foxyde  de  manganèse,  ce  < 
doit  cerlûinejnent  faciliter  le  travail»  De  pluè,  la  proportion  de  zincl 
n'ûtterguail  pas  les  deux  tiers  du  poids  du  plomb.  Les  résultais 
seraient  beaucoup  moins  heureux  dans  le  cas  des  sulfures  seuls,  i 
Le  problème  n'est  pas  résolu  encore  à  Broken-llill,  et  le  champ| 
reste  ouvert  aux  inventeurs  qui  Irouveiiiient  là,  par  la  découverte 
d'une   méthode  économique,  une  ample  rémunération  de  leurs  i 
efforts.  I 

L'Élat  de  Colorado  (États-Unis)  produit  aussi  des  minemiâ  de 
cette  iralure,  et  mémo  plus  blendenx.  VEni/iiwPrinf/  mid  Mining 
Journa!  décrit,  sous  le  titre  de  «  procédé  Uartlett  *,  du  nom  de 
son  inventeur,  la  marche  suivie  à  l'usine  de  Canon-City  pour  en 
tirer  parti. 

Voici  d'abord  quelques  exemples  de  leur  composition  : 
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Le  but  qu'on  veut  atteindre  est  d*enlever  le  zinc  et  le  plomb  ^_ 
volatilisation,  sous  forme  de  fumées  qu'on  utilise  comme  couleur,! 
en  laissant  comme  résidu  l'argent  et  les  métaux  non  volai  ils  qu'on] 
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par  pmoà  datUÊ  one  matte  cuivreuse.  M.  Bartlett  est 
vrivé  à  réalîBer  oe  deflideratain,  ^près  avoir  reconnu  que  lorsqu'on 
des  minerais  de  sino  argentifères,  les  Aimées  de  zinc  en- 
\  la  phipari  des  cas,  beaucoup  moins  d'argent  qu'on  ne 
.généralement. 

Las  matières  premières  nécessaires  sont  :  de  la  houille  bitumi- 
Mpse,  da  finr  sous  forme  d'oxyde  ou  de  pyrite,  enfin  un  minerai  de 
mtne  de  teneur  S  0/0  environ. 

-  Oa  divise,  k  Ganon-Gity,  les  minerais  en  deux  classes  :  1*  ceux 
^  tiennent  plus  de  25  0/0  de  zinc  ;  8*  ceux  dont  la  teneur  oscille 
aaloiir  de  SB  0/0. 

'  Las  minerais  k  25  0/0  et  plus  sont,  après  broyage  et  criblage, 
intimement  avec  nn  volume  égal  de  charbon  menu,  puis 
i  et  étendus  dans  un  four,  par  charge  de  275  kilogrammes, 
aar  des  plaques  perforées  formant  grille.  On  met  le  feu  et  on  souffle 
par-dessous  du  vent  à  faible  pression,  sans  travailler  la  charge.  Au 
lent  de  quatre  heures  et  demie,  on  obtient  une  masse  fondue  ren- 
Targent,  les  métaux  non  volatils  et  un  peu  de  zinc.  Les 
\  fournies  par  le  soufre,  le  plomb  et  la  majeure  partie  du  zinc 
MBt  recueillies,  comme  on  verra  plus  loin.  La  masse  fondue  est 
additionnée  de  minerai  de  cuivre,  de  minerai  de  fer,  des  fondants 
nécessaires,  et  traitée  dans  un  four  k  cuve,  plus  allongé  que  les 
ibars  usuels,  pour  produire  une  matte  cuivreuse  argentifère. 

Les  minerais  de  la  seconde  classe  sont  fondus  directement  dans 
un  four  à  cuve  spécial,  avec  additions  convenables  de  minerai  de 
cuivre  et  de  fondants.  Ce  four  a  deux  rangées  superposées  de 
tuyères,  à  25  centimètres  Tune  de  Taulre.  La  rangée  inférieure  est 
soufflée  par  du  vent  chaud  à  la  pression  de  0*,14  par  centimètre 
carré  ;  par  la  rangée  supérieure,  on  introduit  du  vent  froid  à  faible 
pression.  On  bnile  un  mélange  de  coke  et  de  houille  égal  en  poids 
à  25  0/0  du  minerai.  Le  vent  des  tuyères  inférieures  agit  sur  les 
matières  en  fusion  et  volatilise  tout  le  plomb  et  presque  tout  le 
zinc.  Les  tuyères  supérieures  ont  pour  but  d'entretenir  la  combus- 
tion et  d'empêcher  les  fumées  do  se  condenser  sur  les  charges 
descendantes.  La  scorie  renferme  de  6  h  10  0/0  de  zinc  et  20  à 
45  grammes  d'argent  par  tonne  de  minerai  traité.  Les  fumées  re- 
tiennent en  moyenne  80  grammes  d'argent  par  tonne  de  minerai. 
La  matte  cuivreuse  atteint  jusqu'à  7^»,500  d'argent. 

Les  fumées  aspirées  par  des  ventilateurs  passent  dans  des  con- 
duites en  fer,  puis  dans  de  longs  sacs,  d'où  on  les  extrait  pour  les 
purifier.  Pour  cela,  on  les  chauffe  au  rouge  sombre  dans  un  vase 
clos,  en  les  mouvant  à  l'aide  d'une  vis  sans  fin.  Le  produit  final  est 
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une  poudre  blanche  renfennont  do  85  ft  -40  0/0  d'ox>^uirate  de 
plomb  et  d{*  55  h  00  0/0  d'oxydo  de  zinc,  et  qu'on  vend  facileuiôat^ 
paraît-il,  comme  couleur. 

Les  pcrtHs  eu  argent  varient  d'oprèsla  constitution  des  lutnerais; 
les  minerais  pyriteux  sont  les  plus  favoniLlus.  Eu  f,'énéral,  on  n*- 
eueille  de  70  à  85  0/0  de  Targent  contenu. 

Tel  est  le  proct^dé  Bartieti,  qu'on  pourrait,  senible*l-il»  quafilier 
de  solution  dctouruée.  11  n'est  pos  d*une  np)>licalion  bien  générale; 
ni  lu  plomb  nt  le  zinc  ne  sont  obtcuns  à  rùlat  de  métaux;  Textrac- , 
tion  de  largent  d'une  matte  cuivreuse  n*est  pas  aussi  simple  qu*avec  j 
du  plomb  d'œuvre. 

Peul-étro  t^prouverail-on  cerimnes  difflcullL^s  à  traiter  ainsi  des  j 
minerait»  plus  plombeux,  (pioiqïie  chargés  de  blendi*.  La  cou!*^ur  | 
doit  être  do  qualilL^  et  de  composition  assez  variables,  ce  qrii  peut 
en  restreindre  Tticoulement, 

Enfin,  nppliijui't  »i  d<*s  minerais  riches  on  argent,  il  est  à  craindre  I 
que  le  déchet  en  matières  précieuses  ne  devienne  trop  considc-j 
rable»  On  a  essayé,  il  y  a  plusieurs  années  déjà,  de  traiter  le  mé-i 
lange  zine-ploml>-argent  do  la  désar^^entalion  par  lo  zinc,  au  four  à 
cuve,  avec  des  fondants,  dans  le  bnt  créliminer  ce  dernier  par  la , 
scorie  et  par  la  vulatilisatiou;  mais  des  pertes  très  élevées  en  métalj 
.  précieux  y  ont  fait  renoncer. 

Malgré  sa  latitude  plulét  restreinte,  il  a  paru  intéressant  de  dé-j 
crire  ce  procédé  ;  l'en^ploi  des  deux  rangées  du  tuyères  est,  croyons 
nous»  encore  peu  connu.  kw. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIHES  PUBUÉS  EX  FRANÇAIS. 


Action  de  l'eau  régale  sur  le  sulfure  de  carbone;  SCHLÂG- 
DENHAUFFEN  et  BLOCH  [Jauni,  de  phnrm,  et  de  vhim.  (5),  t,  Î8, 
\\,  211].  —  En  (lislilhiiit  an  Imin-marie,  et  cohobant  phisieiirs  foiâ 
du  sulfure  de  carbone  avec  2  volumes  {Vem\  régale,  i'aile  h  parties 
égales,  on  obtient  facilement  le  chlorure  tricblorométhylsnlfonique 

de  Kolbe  SO<qj^      qu'on  avait  préparé  plus  difflcilement  antre* 

ft>is  par  rnctiou  rie  l'oxyde  de  manganèse  et  de  Tacide  chlorhy- 
drique  sur  le  sulfure  de  carbone*  p.  a. 
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Dosage  volumétrique  des  alcalis  dans  les  arsénites  alcalins; 
G.  FAVREL  \Journ,  do  phfwm.  et  do  chim.  ir»,  t.  28,  p.  301].  —  La 
mctiiode  osl  tbndiV  sur  colle  obsenatioiutnu»  l'acido  arsi-inicux  est 
imlifféreiit  vis-à-vis  do  la  leinture  (U»  cochenille».  On  peut  donc,  au 
moyen  d'une  solution  titrée  d*acide,  doser  les  alcalis  dans  un  arsé- 
nite  au  moyen  de  cette  indication.  On  dosera,  comme  à  l'ordinaire, 
l'acide  arsénieux  au  moyen  de  Tiode.  p.  a. 

Snr  les  acides  complexes  que  forme  Tacide  molybdiqne  avec 
racide  titaniqne  et  la  zircone;  E.  PÉCHARD  (C.  /?.,  1893, 1. 117, 
p.  78^^L  —  De  même  que  Tacide  hydrolluosilicique  ou  le  fluosili- 
cale  d'ammonium  donne,  avec  le  molybdate  d'ammonimn,  un  si- 
licomolvlulate,  de  même  le  fluotitanate  et  le  fluozirconate  d'ammo- 
nium donneront  des  titano  et  des  zirconomolybdales. 

TrTANOMOLYBDATES   ET  ACIDE  TrTANOMOLYBDIQUE.  —   l**   Tîtanomolyh" 

date  d'ammonium.  —  Pour  préparer  ce  sel,  on  ajoute  par  petites 
portions  du  fluotitanate  d'ammonium  à  une  solution  concentrée 
de  molybdate  d'ammonium.  La  liqueur  se  colore  de  plus  en  plus  en 
jaune  h  mesure  qu'on  augmente  la  proportion  du  premier  sel.  Il 
arrive  un  moment  où  cette  coloration  ne  varie  plus;  on  verse  alors 
dans  la  li«pu^ur  un  excès  d'aci<le  chlorliydricpu»  et  Ton  voit  se  dé- 
poser nu  précipité  de  tilanomolybdate  d'ammonium. 

Ce  sol  cristallise  en  petits  octaèdres  jaunes,  aj^i^s\nt  sur  la  lu- 
mière polari-èe,  solubles  dans  Tcau  et  les  acides,  mais  complèle- 
ment  iasoIuMe-^  dans  l»'s  sel>  înninoniacaux.  CiMk'  insolubilité  «ex- 
plique jM..iir([Uoi  le  sel  st»  sépare  (juaiid,  dans  sa  |)ré|)aralioii,  on 
verst*  de  l'acide  cblorhyilri^iue,  la  liqueur  contenant  ainrs  de  i^ramles 
•pianliiés  de  chlorliydrab*  d'aninioniatpie.  Clianllé,  ce  sel  p(»rd  de 
l'eau  et  de  l'annnoniafjue  et  laisse  un  mélan^i»  d'acide  titaniqu(»  et 
d'a<Mde  indlylMliijue.  La  séparalion  de  ces  deux  aci<Ie<  s'elYectue 
très  aiséni.Mil  si  Ton  lait  passer  sur  leur  niélan^^e  lép-renn'nt 
cliànlïé  nn  courant  d'acidi»  chlorliydrique  qui  eidève  l'acide  molyb- 
diqiK»  el  lai-^se  l'acide  litani^pie  sous  l'urnie  de  llocons  blancs  et  lé- 
j^eis.  ('.e  procéilé  de  séi^aration  a  i»erniis  «b»  Taire  l'analyse  de  ce 
sel  qui  réjMiiid  h  la  fornudt^  : 

-2  Azn*V-HVTin-M'2Mn(P  i-  loll-^o. 

2*  Tiimionintyhdntc  do  potn^siuin.  —  Vno  di-i-oluiion  concentrée 
et  cbaude  du  sel  précédent  a<lditinnnée  dr  cbba'Mn^  d»'  potassium 
abandonne  par  rel'roiilissenienl  de-^  ])risnies  jaunt^s  di»  titanoniolyb- 
date  de  potassium. 
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Ce  sel  s'rffteuril  rnpîcletneat  à  Tair  et  m  composition  eorre^ipood  j 
à  la  formule 

2KÎ0  .TiOa ,  l£Mo03  +  i  GH^O. 

3**  Acide  tHanomolyhdiqiie.  —  On  peut  obtenir  ime  rlissoîution 
de  cet  acide  en  déc^mpo&ant  par  une  quantité  convencible  d'acide 
chlorhydriqne  le  titanomolybdnte  mereureux  propart'  par  double) 
décomposition  au  moyen  \Vm\  des  sels  précédents  et  <lu  nitrate  1 
mercureux.  Une  préparation  plus  rapide  du  même  acide  consiste  4 
agiter  avec  de  l*éther  une  dissolution  Rquense  Me  litanomolyhdalô 
d'imimonium  additionnée   d*un  excès  d'nride  efilm'hydritpte,   una  1 
couche  très  dense  d^ino  dissolution  élhérèe  de  l'acide  tombe  au] 
fond  de  la  liqueur.  Il  suffit  d'évaporer  lentement  cette  diâsolnlioni 
pour  obtenir  de  beaux  octaèdres  jaune  d*or  d'acide  titanomolyb-j 
dique  de  formule  TiO».  lâMo03,22H«0. 
Cet  acide  fond  à  60*  et  est  très  soluble  clans  Teau* 
ZmooMOLVBOATEs.  —  Ces  sels  sont  obtenus  par  un  procédé  i 
logue.  On  a  obtenu  : 

2iA2H4)aOZrOa  ,12Mo03,  lÛIPO      et      ^KK)  ,ZrOî,  12Mô0^i8H^O. 

Ces  deux  sels  ressemblent  beaucoup  [mr  leurs  propriétés  aux  iita* 
noraolybrlales  correspondants;  ils  ont  la  même  couleur  jaune  e( 
sont  cristallisés»  le  premier  en  oeiaèrlres,  le  second  en  boain 
prismes  eûloresconts  et  pouvant  avoir  plusieurs  centimètroâ  M 
longueur*  *         p.  a. 

Sur  les  méthyltartrates  et éthyltartrateô  alcalins;  J.  FATOL* 

LAT  iC.  /?„  \Hm,  t.  117,  p.  6807).  —  Les  acides  méthyïtartriquej 
et  éthyllarlrique  ont  été  préparés  en  chaufTlant  peiidant  trois  ou 
quatre  heures  au  bain-marie  le  mélange  de  l'alconl  ^-r  <^-'  rnrîiii^  h\ 
parties  égales* 

Les  sels  ont  été  obtenus  en  traitant  Tacide  par  l'alculi  causticjud] 
ou  carbonate. 

Tous  ces  sels  (Li»  AisH*,  Na,  K,  Ba)  se  déposent  do  leur  solntiofl 
aqueuse,  a  Tétai  nnbytlre,  sans  eati  de  cristallisation,  A  cet  éganlJ 
ils  <liiïèrent  notaljlenient  des  lurtrntes  qui  se  déposent  avec  desj 
quantités  d'eau  de  cristallisation  variant  de  une  demie  à  plusieurs] 
molécules. 

Dètormimtions poktiméUnqiiesi.  —  Ces  divers  produils,  dissous  j 
dans  Toau»  ont  été  rubjet  de  mesures  polariinétriques,  réunies  dans  J 
le  tableau  suivant  : 


SmURS  DB8  idMOIRES  PUBUÉ8  EN  FRANÇAIS.          185 

->. 

4«MkMuee 

4m» 

eeb«. 

4e  tube  m  aé- 

eiMèimssL. 

«sdéTUlioe 

poU. 

rimMriqot. 

NMoIre 
fpMB^e. 

i«MiiMiri««e 

IIIIIIIHIII 

« 

+0,61 
+0,75 
+1,14 
+1,«8 
+0,88 
+1,16 
+0,98 
+1,84 
+1,88 
+1,40 
+1,«1 
+1,86 

+«,0 

+a.i 

-HB.8 
+«,5 

4*t,e 

■ttitfltomif  4e  U. 

•-.           dtAiH«... 

-  dtlla 

-  4e  K 

A«Me  IliQptrenrioe 

tevteOMieU  

-  <•»• 

^.T        ^'^ 

•ftfliftortnie4eCt.... 

•         —         4e  Bi.... 

A  rexception  des  mesures  relatives  aux  sels  de  calcium  et  de 
liorymn  marquées  du  signe  *,  toutes  ces  observations  se  rapportent 
k  des  solutions  contenant  le  mdnie  nombre  de  molécules  dans  le 
même  volume.  La  dilution  correspond  approximativement  à  une 
molécule  gramme  dans  8  litres  d*eau  ;  et  pour  les  sels  peu  solubles 
de  calcium  et  de  baryum  à  une  molécule  gramme  dans  16  litres 
d*eau.  Abstraction  faite  de  ces  deux  sels,  on  remarquera  que,  dans 
diaque  série,  les  déviations  des  sels  alcalins  sont  très  approxima- 
tivement égales  ;  ce  qui  correspond  à  un  état  de  dissociation  sen- 
siblement le  même  pour  les  divers  sels  d'une  même  série. 

Le  peu  de  solubilité  de  ces  composés  dans  l'alcool  ne  permet 
pas  d'effectuer  des  mesures  un  peu  exactes  du  pouvoir  rotatoire,  a 
l'exception  des  acides  eux-mêmes.  Mais  en  opérant  sur  des  solu- 
tions saturées  à  la  température  ordinaire,  on  a  pu  néanmoins 
reconnaître  que  les  sels  conservent  dans  Talcool  leur  caractère 
dextrogj're.  p.  a. 

SurTalcool  myricique;A.  6ASCARD  [Journ.  de  plmrin.  et 
cbim,  (5)  t.  28,  p.  49].  —  L'auteur  a  préparé  lui-même  l'alcool 
mjTiciquc  au  moyen  de  la  cire  d'abeilles,  de  la  cire  de  carnauba 
et  de  la  cire  de  {]:omme  laque.  Les  trois  i)roduits  ont  été  reconnus 
idenliciues,  et  si  les  auteurs  ont  donné  des  caractères  un  peu  diffé- 
rents aux  alcools  de  diverses  origines,  cela  tient  à  ce  que  la 
puriticalion,  surtout  celle  de  l'alcool  provenant  de  la  cire  d'abeilles, 
est  fort  difficile. 

C'est  au  moyen  de  la  cire  de  carnauba  qu'on  obtient  le  plus  faci- 
lement un  produit  pur. 
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L*alcool  myricique  fond  à  88**. 

A  froid,  il  est  très  faiblomont  soluble  dans  le  benzène,  Téther  et 
le  pétrole  léger;  à  cliaud,  il  so  dissout  abondamment  dans  le 
chloroforme,  l'alcool  et  la  plupart  des  liquides  riches  en  carbone. 

La  forme  des  cristaux  varie  avec  le  dissolvant. 

Dans  Talcool  ce  sont  dtî  grandes  aiguilles  très  molles  qui  se 
feutrent  et  s'écrasent  les  unes  sur  les  autres.  Dans  le  benzène,  les 
cristaux  sont  plus  résistants  et  ont  un  éclat  nacré  quand  ils  sont 
secs. 

L'auteur  a  préparé  plusieurs  éthers  nouveaux,  en  chauffant  en 
tube  scellé,  à  1  iO**,  l'alcool  avec  l'acide  ou  l'anhydride  correspon- 
dant. On  séparait  l'éther  en  profitant  de  son  insolubilité  relative 
dans  l'alcool  éthylique  chaud.  On  le  faisait  cristalliser  dans  le 
benzène. 

Véther  acétique  fond  à  73°. 

Vétber  laurique  fond  h  69-70°. 

Véther  palmitique  fond  à  75°. 

Véther  stéarique  fond  à  78°. 

Véther  arnchiqiw  fond  ù8i°. 

Véther  cérotiquo  fond  h  87°. 

Véther  inélissiquo  fond  à  92°. 

Véther  oléique  fond  à  05°. 

Véther  hcnzoïqiw  fond  à  70°  (solid)le  dans  l'alcool  chaud). 

Véther  oxalique  neutre  fond  à  91°. 

Véther phtniique  acide  fond  à  79°  (solnhh^  dans  l'alcool  chaud). 

Véther  phtalique  neutre  fond  à  79°  (insoluble  dans  l'alcool 
chaud).  p.  A. 

De  la  fixation  de  Tiode  par  l'amidon  ;  G.  ROUVIER  (C.  R., 

1893,  t.  117,  p.  461).  —  L'auteur  s'est  proposé  d'étudier  d'une 
façon  plus  précise  que  celle  indicjuéc  dans  les  mémoires  précédents 
la  fixation  de  l'iode  par  l'amidon. 

A  cet  efl'et,  il  introduit  dans  un  flacon  à  l'émeri  des  volumes  dé- 
terminés d'une  eau  amidonnée  dont  il  connaît  la  teneur  en  amidon, 
d'une  solution  titrée  d'iode  et  d'une  dissolution  concentrée  de  chlo- 
rure de  sodium.  On  agite,  on  laisse  reposer  (juclques  heures,  on 
décante  un  volume  connu  du  li((uide  surnageant,  et  on  y  dose  l'iode 
libre  par  l'hyposulllte.  On  traite,  dans  le  tlacon  mém(%  le  précipité 
et  le  liquide  restant  par  un  excès  d'hyposulfite  titré  et  on  ramène 
au  bleu  par  une  solution  d'iode  titrée.  Au  moyen  de  ces  deux  ex- 
périences, on  peut  déterminer  la  quantité  d'iode  Hxàe  par  Tamidon. 
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On  a  ainsi  obtenu  les  résullals  suivants  : 

1*  Lo  [»oi»îs  do  Tainidon  rostaut  lo  nu^ino,  ainsi  que  les  autres 
circonstances  de  rexpériencc,  si  Ton  fait  croître  la  (juantilô  d'iode 
lyoulée,  la  quantité  d'io<ie  fixée  va  d'abord  en  croissant.  Si  Ton 
emploie  l'iode  en  quantité  sullisante,  on  obtient  un  composé  dont 
la  teneur  centésimale  en  iode  s  éloijjrne  toujours  fort  peu  de  la  te- 
neur 19,6  0^  0,  qui  correspond  à  la  formule  (C^»H»<>03|»6I5.  Mémo  en 
employant  un  grand  excès  d'iode,  on  n'a  pu  obtenir  une  teneur  plus 
forte. 

2?  Les  poids  de  l'iode  et  de  l'amidon  restant  les  mêmes,  ainsi 
que  les  autres  circonstances  de  l'expérience,  si  le  volume  du  mé- 
lange va  en  augmentant,  la  (piantité  d'ioih^  fixée  diminue,  h  condi- 
tion toutefois  que  l'on  n'ait  pas  employé  uno  cpiantilé  d'iode  nota- 
blement supérienre  h  celle  ijui  est  néct^ssain*  pour  obtenir  la 
teneur  19,6  0/0.  Dans  ce  cas,  le  volume  peut  augmenter  sans  que 
cette  teneur  cesse  d'être  obtenue.  p.  a. 

Recherches  sur  la  constitution  des  matières  albuminoîdes 
extraites  de  Torganisme  végétal;  E.  FLEURENT  yC.  IL,  1803, 
t.  117,  p.  790).  —  S'iiisj)iranl  des  travaux  île  M.  Scbul/enberger, 
l'auteur  a  soumis  a  l'action  de  la  baryte  le  glnItMi,  la  gluten-ca- 
séine, la  gluten-fibrine,  la  légmniue  et  rnllnuniiie  végétale.  Les 
produits  de  dédoubltMuent  sont  h*^  niéine-^  i\w  daiH  le  cas  des 
mati«>ri^>  albuininoï'li^-;  îiniiiiîilcs,  m;\\^  le-^  pri»p!M''i..»:is  de  ces  pro- 
duits ^o\\\  dilTérciitjvs. 

Ka  etTet,  sous  riiilbuMict^  de  la  haryle,  dnns  aucun  cas,  la  (pinn- 
tité  d'azote  trniisfornfé  en  ninnioniaque  ni»  curr«'sp(»nd  à  la  quantité 
d'oxalatt*  et  <le  carbonale  «h»  haryuni  :  cl!.'  c^l  >ni»éri«Mn'e  dans  le 
cas  rle^  albuminoîdes  di^  la  faniille  du  j^lulrn  cl  inrérii'un*  dans  le 
cas  «i»^  la  légunune  el  de  rallMiniinc  vép''tale. 

Or,  on  >ait  ([uc  le  glut<'n  il<.)nne  conunr  ]»roduil  (!••  dédoubh^niiMit 
de  l'acide  glulaniique,  lan<lis  (pu*  laléguniint'i'i  l'nlliiunine  donnent 
de  l'acide  aspailique  :  il  e.-t  donc  pr(»l»alile,  C'.>nune  le  i»ense 
M.  Scbfitzen])erger,  (pie  e'(>^|  au  <léiloul»lenii'nl,  dan-^  la  niolécuh^ 
protéique  véL:élalt\d*un<^  aniid»^  |)ai'lieulièn'  anal->i^ueà  l'asparagine, 
qu*<>:i  'îoil  la  «li^iHN'iKH'lion  entre  l'a/nle  ainniMîii.-te.'d  ei  Je-^  sels  ba- 
rytique-  insolublcv-^  en  mémo  l  'nips  que  la  nii>e  en  liberté  d'aeides 
biba^ques,  glulaniique  ou  a>inirti(|n<\  qui,  s.»  «'n'-'loublant  à  leur 
tour,  l'ouniissent  une  nouvelle  quantité  d'aeide  earbuniqui^  (jui  vient 
s'ajouter  à  celui  que  la  Iranslorniatioii  du  groui>einent  carbaniide  a 
fouriii. 

Il  re-^sort,  en  elTet,  des  nombres  iournis  dans  le  mémoire  que. 
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dans  le  gluten,  les  proportions  d'azote  ammoniacal  et  diacide  oxa- 
lique restent  à  peu  près  constantes,  alors  que  la  quantité  de  car- 
bonate de  baryum  augmente  avec  Tintensité  de  la  réaction. 

Dans  le  cas  de  la  légumine  et  de  Falbumine,  le  même  phéno- 
mène s'observe  et  la  quantité  de  carbonate  atteint  un  chiffre  asseï 
élevé  pour  que  la  quantité  d'azote  ammoniacal  devienne  notable- 
ment inférieure  à  la  quantité  théorique. 

Quant  au  résidu  fixe  brut,  les  chiffres  suivants,  qui  indiquent  sa 
composition  élémentaire,  montrent  que  le  rapport  entre  le  carbone 
et  l'hydrogène  est  une  expression  de  la  forme  CH*";  c'est  ce  que 
M.  Schiitzenberger  a  trouvé  pour  les  matières  animales. 


Gluten.. 
Caséine . 


Cnrhonc 49,70 

Hydrogène 8,37 

I  Carbone 48,55 

Hydrogène 8,20 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  acquis  dès  niainlenant  que  les  matières 
albuminoïdes  animales  ont  une  constitution  diiïérente  des  matières 
albuminoïdes  de  l'organisme  végétal.  p.  a 

Dosage  de  la  caféine  dans  les  végétaux;  A.  GRANDVAL  et 
H.  LAJOUX  [Journ.  de  phnnn.  et  chim  (5)  t.  27,  p.  545].  —  Quelle 
que  soit  la  substance  avec  laiiuollc  on  opère,  le  dosage  se  fait  de 
la  même  façon  : 

On  pulvérise  la  drogue  assez  finement.  On  en  pèse  5  grammes, 
que  l'on  place  dans  une  cai)sule  de  porcelaine,  et  que  Ton  arrose 
de  5  grammes  (rélher  à  60"  et  de  1  gramme  .d'ammoniaque  ofllci- 
nale,  préalablement  mélangés  par  agitation  dans  un  tube  à  essai. 

On  introduit  la  masse  en  la  tassant  fortement  dans  un  diges- 
teur  à  épuisement  continu,  placé  sur  un  bouilleur  et  relié  avec  un 
réfrigérant  ascendant.  L'épuisement  se  fait  avec  50  centimètres 
cubes  de  cbloroforme. 

On  distille  la  solution  au  bain-marie.  Le  résidu  doit  être  parfai- 
tement sec.  On  lui  ajoute  1  centimètre  cube  d'acide  sulfuriquo  au 
1/10  et  on  laisse  on  contact  pendant  quelques  minutes.  L'addition 
de  cet  acide  a  pour  but  d'empêcher  la  coloration  du  produit.  On 
épuise  le  résidu  ainsi  acidulé  par  Teau  bouillante,  employée  par 
petites  (piantités  à  la  fois.  Chaque  portion  est  versée  sur  un  petit 
filtre  sans  plis,  préalablement  mouillé.  On  continue  le  lavage  jus- 
(pi'à  ce  que  le  licjuide  ne  précipite  plus  par  le  tannin.  Pendant  la 
filtration,  il  faut  tenir  l'entonnoir  fermé,  sinon  la  caféine  cristallise 
sur  le  bord  du  filtre. 
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La  llltnilioli  âimine  les  matières*  grasses  et  résineuses,  ainsi 
^w  k  ehloroplijlle.  Le  Ûquide  est  à  peine  jaunâtre.  On  le  sursa- 
tnre  par  rammoniaque  et  on  évapore  au  bain-marie  :  la  plus 
grande  partie  de  la  matière  colorante  passée  à  la  filtration  se 
dépose  pendant  Févaporation  et  contracte  avec  le  sulfate  d*ammo- 
naqae,  une  sorte  de  combinaison  insoluble  dans  le  chloroforme. 
Le  résidu  sec  est  repris  par  le  chloroforme;  on  filtre  et  on  évapore 
lentement  au  bainHOnarie.  La  caféine  est  cristalline  et  incolore. 

Qoand  il  s'agit  de  café  torréfié»  il  faut  modifier  le  procédé  pour 
avoir  une  substance  blanche.  Le  résidu  de  Tévaporation  de  la 
aofaition  chloroformique  est  traité  par  Teau  acidulée  et  l'eau 
bouillante»  suivant  la  méthode  ordinaire.  La  liqueur  filtrée,  très 
bnme,  est  introduite  dans  un  entonnoir  à  robinet,  alcalinisée  par  la 
soude  et  agitée  vivement  avec  du  chloroforme,  à  plusieurs  reprises. 
Les  solutions  chloroformiques,  évaporées,  donnent  de  la  caféine 
pore.  p*  A. 

Doaaga  des  alcaloïdes  ;  A.  GRAHDYAL  et  H.  LAJOUX  \JourB.  de 
pbÊrm.  et  ebim.,  (5),  t.  28,  p.  89  et  152].  —  L  En  modifiant  légè- 
rement le  procédé  indiqué  dans  le  mémoire  précédent  pour 
le  dosage  de  la  caféine,  on  peut  l'appliquer  au  dosage  des  alca- 
kddes. 

On  introduit  dans  un  tube  à  essai  8  centimètres  cubes  d'éther 
à  e6*,  3  centimètres  cubes  d*alcoolà95«ct  l  contimùlro  cube  d'am- 
moniaque. On  agite  vivement  et  on  verse  le  tout  sur  la  poudre 
végétale  (10  grammes),  on  triture  et  on  place  la  masse  dans  un 
appareil  à  déplacement  qu'on  remplit  d'élher.  L'appareil  des 
auteurs  avait  17  centimètres  de  longueur  sur  2  centimètres  de  dia- 
mètre. 

Quand  l'épuisement  est  terminé,  ce  dont  on  s'aperçoit  en  faisant 
évaporer  quelques  gouttes  d'éther  dans  un  verre  de  montre,  acidu- 
lant  et  traitant  par  l'iodomercurate  de  potassium,  on  traite  l'éther, 
dont  il  a  fallu  employer  environ  100 centimètres  cubes,  para  centi- 
mètres cubes  d'acide  sulfurique  au  1/10  et  3  centimètres  cubes  d'eau 
dans  un  entonnoir  à  boule.  On  sépare  la  couche  acide,  on  lave 
réther  à  l'eau  pure  jusqu'à  cessation  du  précipité  avec  le  réactif 
iodomercurique. 

Les  liquides  acides  sont  traités  à  leur  tour  par  la  soude  dans  un 
entonnoir  à  boule  et  épuisés  par  l'éther,  qui  laisse  l'alcaloïde  par 
évaporation. 

Si  le  liquide  acide  était  trop  coloré,  on  le  débarrasserait  des 
matières  colorantes  par  agitation  avec  de  l'éther  nouveau. 
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Si  Talcaloide  est  insoluble  dans  Télher,  on  humecte  encore  la 
poudre  avec  le  mélange  éthéro-alcoolique  ammoniacal,  mais  on 
continue  rùpuiscuiont  avec  du  chloroforme. 

II.  On  peut  encore  traiter  100  grammes  de  poudre  végétale  par 
100  grammes  de  sous-acélate  de  plomb;  on  remue  et  on  abandonne 
le  tout  pendant  cinq  minutes  pour  permellre  à  la  poudre  de  se  bien 
gonfler.  L'acélato  de  plomb  a  pour  but  do  donner  par  double  dé- 
composition avec  les  malates,  tartrates,  tannâtes  d'alcaloïdes,  de 
Tacétate  d'alcaloïde  et  des  sels  do  plomb  insolubles.  L'excès 
d'oxyde  de  plomb  donne  des  laques  avec  les  matières  colorantes  et 
extractives  et  précipite  la  i)lupart  des  albuminoïdes. 

La  poudre  est  fortement  tassée  dans  un  appareil  à  déplacement 
et  on  déplace  par  l'eau;  (juand  celle-ci  a  ga^^né  le  col,  on  bouche  et 
on  attend  deux  heures.  Eniin  on  enlève  le  Ijouchon  et  on  continue 
le  déplacement  par  l'eau.  En  général,  il  faut  de  500  à  600  grammes 
de  liquide. 

Les  liquides  réunis  sont  additionnés  d'acide  sulfurique.  On  filtre 
et  on  précipite  par  un  excès  d'iodure  double  de  mercure  et  de 
potassium.  On  agite  et  on  laisse  reposer.  On  sépare  le  précipité  par* 
un  filtre  sans  plis  et  on  le  lave  à  l'eau.  Ce  précipité  contient,  outre 
les  alcaloïdes,  de  l'albumine  et  des  matières  extractives.  On  peut 
en  dégager  l'alcaloïde,  soit  par  le  cyanure  de  potassium,  la  soude 
et  réther,  soit,  ce  qui  vaut  mieux,  en  le  traitant  par  le  sulfure  de 
sodium  au  l/.i  en  excès.  On  abandonne  le  tout  pendant  une  demi- 
heure,  en  ayîint  soin  d'aLiiler  de  temps  en  temps,  puis  on  ajoute  dp 
l'acide  sulTuiicpie  jusqu'à  franche  aci<lité,  on  lillre  et  on  lave  lo 
précipité  de  sull'nre  de  mercure. 

Le  li(iuide  acide,  alcalinisé  par  la  >ou(le  est  ensuite  agité  avec 
de  l'éther.  Connue  il  se  produit  luic  rnniUion,  on  ajoul(î  à  l'élher 
un  peu  d'buih;  d'olives. 

L'éther  est  agité  avec  de  l'acide  sidfiiricjue  au  1/10,  puis  avec  de 
l'eau.  On  lave  le  li«[uide  a^pieux  avec  de  l'éther  pour  hMlébarrasser 
de  l'huile  (pi'il  renfcTnie,  on  ajoute  de  la  soude  et  de  l'éther  neuf 
qui  s'empare  de  l'alcaloïde.  p.  a. 

Dosage  chimique  des  farines  ;  BALLAND  \Journ.  do  pbarm,  et 
de  chim,  (5),  t.  28,  p.  151)].  —  Voici  les  procédés  employés  au  labo- 
ratoire central  de  l'administration  d(!  la  guerre. 

l)osn(fo  de  Toim.  —  10  grannnes  dr  farine  sont  chaulfés  progres- 
sivement à  105".  On  maintient  cette  temj)érature  pendant  7  heures. 

Dosage  des  cendres.  —  On  chaulïe  graduellement  dans  un  moufle 
pendant  2  heures,  5  grammes  de  farine. 
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dS9  fêeidUé,  «-  On  traite  5  grammes  de  farine  par  25  cen- 
eabes  Adeopl  fort  dans  un  petit  flacon  bouché  à  Témeri. 
^  On  agite.  On  laisBO  reposer  toute  une  nuit.  On  prélève  le  lende- 
main 10  centimètres  cubes  de  liquide,  et  on  procède  au  titrage 
aloalimécriqué,  en  présence  de  teinture  de  curcuma»  au  moyen 
;  d*one  solution  de  soude  normale  à  i/20,  contenue  dans  une  burette 
r:  gfaduée  en  dixièmes  de  centimètres  cubes. 
p  Douge  de  la  cellulose.  —  Sur  25  grammes  de  farine,  contenus 
'  dans  une  capsule  de  porcelaine,  on  verse  peu  à  peu,  en  agitant, 
f  ifiO  oeolimètres  cubes  d'eau  acidulée  contenant  50  grammes  d*acide 
L  ehloribiydrique  fumant  pour  1,000  grammes  d'eau. 
i  On  diauffe  à  l'ébullition  pendant  environ  20  minutes  et  en  agi- 
tanl»  de  telle  sorte  que  l'eau  iodée  ne  donne  plus  de  coloration 


On  jette,  en  une  fois,  la  liqueur  bouillante  sur  un  filtre  mouillé, 
ins  plis.  Le  résidu,  égoutté  et  détaché  du  filtre,  est  remis  dans  la 
I  et  traité  à  l'ébullition  pendant  15  à  20  minutes  par  100  cen- 
cubes  d'une  lessive  ^contenant  100  grammes  de  potasse 
caustique  pour  100  grammes  d'eau.  On  agite  pour  éviter  la  carbo- 
sur  les  bords.  On  jette  sur  un  filtre  sans  plis,  mouillé  ;  on 
la  capsule  avec  un  peu  de  liqueur  alcaline  et  on  continue  les 
lavages  à  Teau  chaude.  On  laisse  égoutter,  on  lave  à  l'alcool,  puis 
k  réther.  On  étend  la  cellulose  sur  une  lame  de  verre  et  on  pèse. 

Dosage  de  taaote  total,  —  Dans  un  ballon  de  250  centimètres 
cubes,  on  met  0'',5  de  farine,  0«%5  de  mercure  et  20  centimètres 
cubes  d'acide  sulfuritjuc  pur.  On  porte  lentement  à  Tébullition  que 
l'on  maintient  pendant  une  demi-heure  et  jusipfà  ce  que  le  liquide 
soit  devenu  tout  à  fait  limpide.  On  ajoute  100  centimètres  cubes 
d  eau  au  liquide  froid.  On  transvase  dans  un  ballon  à  distillation 
de  1  litre,  on  neutralise  par  00  centimètres  cubes  environ  de  les- 
sive à  36*  Baume.  On  ajoute  4  à  5  centimètres  cubes  de  solution 
saturée  de  sulfure  de  sodium.  On  ajoute  un  peu  de  zinc  en  gre- 
naille et  on  adapte  le  ballon  à  Tappareil  distillatoire  de  M.  Schlœsing, 
modifié  par  Auluin,  on  recueille  Tammoniaque  dans  de  Tacide  titré. 

Dosage  du  gluten.  —  On  malaxe  sous  un  lilet  d'eau  une  pâte 
faite  avec  de  la  farine  et  de  Teau,  préalablement  abandonnée  au 
repos  pendant  une  demi-heure. 

Dosage  des  matières  azotées  insolubles.  —  On  sèche  à  105*  le 
gluten  étendu  sur  une  lame  de  verre. 

Dosage  des  matières  azotées  solubles.  —  On  retranche  le  poids 
ainsi  obtenu  du  poids  des  matières  azotées  calculées  d'après  Tazote 
total,  c'estrà-dire  en  multipliant  par  6,25  le  poids  de  Tazote  trouvé. 
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Dosage  des  matières  grasses.  —  Dans  des  tubes  de  25  centi- 
mètres de  longueur,  bouchés  ou  liés  par  du  coton  ou  de  la  pâle  de 
papier  Berzélius,  on  met  5  grammes  de  farine  non  desséchée,  de 
15  à  20  centimètres  cubes  d'éther  à  65*»,  on  bouche  le  haut,  on 
laisse  en  repos  pendant  trois  heures,  on  débouche  et  on  recueille 
réther  dans  une  capsule  tarée  ;  on  lave  avec  8  à  10  centimètres 
cubes  d'éther. 

Dosage  dos  matières  sucrées,  —  On  traite  20  grammes  de  farine 
par  100  centimètres  cubes  d'eau  dans  un  flacon  bouché.  On  agite 
fréquemment.  Après  six  heures,  on  filtre  et  on  dose  le  sucre  par  la 
liqueur  de  Fehling. 

Dosage  de  l amidon.  — On  chaufYe  pendant  trois  heures,  on  tube 
scellé,  au  bain  d'eau  salée,  0«',5  de  farine,  10  centimètres  cubes 
d'eau  et  1**^,5  d'acide  sulfuricjue  étendu  (160  grammes  d'acide  dans 
un  litre  d'eau).  On  dose  ensuite  avec  la  liqueur  de  Fehling.  Un 
autre  tube,  chaufl'é  six  heures,  doit  donner  un  résultat  concordant 
avec  le  premier.  On  tient  compte  évidemment  de  la  quantité  de 
matières  sucrées  dosées  précédemment.  p.  a. 

Sur  la  température  intérieure  du  pain  sortant  du  four; 
BALLAND  (C.  /?.,  1893,  t.  117,  p.  519).  — Les  expériences  ont  été 
faites  en  plaçant,  comme  l'avait  déjà  fait  M.  Aimé  Girard  (1),  des 
thermomètres  à  maxima  dans  l'intérieur  des  pains  avant  leur 
cuisson.  La  temi)érature  du  four  était  de  SOO^  à  l'entrée  du  pain  et 
de  265^  à  la  sortie. 

Conclusions,  —  On  est  autorisé  à  conclure  de  ces  expériences, 
faites  dans  des  fours  difTérents,  sur  des  pains  et  des  galettes  de 
poids  et  de  forme  variables,  avec  de  la  i)âte  levée  ou  non  levée, 
que  la  température  de  la  mie  pendant  la  cuisson  du  pain  atteint  de 
100  à  102°,  celle  de  la  croûte,  qui  ne  peut  se  former  à  cette  tempé- 
rature, étant  bien  supérieure.  Au  delà  de  100°,  la  vapeur  d*eau 
emprisonnée  dans  la  croûte  se  trouve  maintenue  sous  une  certaine 
pression  ;  lors(jue  cette  pression  fait  défaut  par  suite  d'une  fissure 
de  la  croûte,  la  température  ne  dépasse  pas  100°.  p.  a. 

(1)  M.  Aimé  Girard,  au  sujet  de  la  note  do  M.  Balland,  rappelle  (C.  /?.,  1. 117, 
p.  584)  que  depuis  longtemps  il  avait  reconnu  que,  dans  tous  les  cas,  la  tom- 
péralure  intérieure  du  paiu  était  do  101  •.  (iV.  de  la  li,) 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES. 


SÉANCE  INDUSTRIELLE   DU    MERCREDI   7    FEVRIER    1894 

Présidence    de    M.     Sgheurer-Kestner. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  cl  adopté. 
Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  le  D""  Florain,  17  AAs  rue  Campagne-Première; 

M.  Klotz,  75,  boulevard  Malesherbes; 

M.  PoNSOT,  jjrofesseur  au  lycée  Condoreet,  8,  me  de  Parme. 

Est  présenté  pour  être  membre  résident  : 

M.  Barbier,  19,  rue  Louis-le-Grand,  présenté  par  MM.  Friedsl 

et  DE  BOISSIEU. 

M.  Gi'iCHARD  expose  ses  rerhorohes  sur  Tarialyse  (h»s  levnn^s. 

Le  dosa-ri^  des  diiïérenls  éléments  cle  la  levure  a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

La  levure  pure  récente  donne  environ  72  0/0  iriNui  ou  de  matiè- 
res volatiles.  Elle  perd  une  p'andejpianlité  d'eau  àTair  tM  presque 
tout  sur  Tacide  sulturiipie. 

La  densité  de  la  levure  a  été  déterminée  par  immersion  dans  un 
mélange  d'alcool  et  de  chlorolbrme;  on  a  trouvé  1,180. 

Elle  ne  contient  (jue  des  tract»s  d'amidon,  la  quantité  de  cendres 
est  très  variable. 

La  levure  commerciale  contient  une  plus  grande  quantité  d'ami- 
don, généralcMuent  1:2  à  IH  0  0. 

Enfin  M.  Guichard  décrit  un  appareil  permettant  de  déterminer 
rapidement  la  force  d<^  fermentation  de  la  levure. 

M.  Etaix  présente  à  le.  Société  un  nouvel  appareil  à  épuisement. 
Cet  appareil  se  compose  d'une  allonge  sur  laipn^lle  on  a  rodé  un 
tul)e  de  diamètre  assez  large.  Ce  tube  port(^  à  Tinlérieur  un  second 
tube  phis  petit,  recourbé  en  forme  de  siphon;  la  petite  branche  du 
sipfiou  est  soudée  latéralement  et  établit  ainsi  une  communication 
soc.  cHiif.,  ^BàiL,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  13 
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de  rintérieur  de  l'allonge  avec  le  vase  sur  lequel  elle 
L'allonge  avec  son  tube  constitue  un  véritable  vase  ÔBfiaâmloqm 
la  vapeur  peut  traverser  librement  et  dans  laquelle  elle  fefondie 
après  condensation. 

M.  AoLOT  a  déjà  exposé  à  la  Société  chimique  son  appareil  [qui 
permet  de  faire  par  la  méthode  optique  un  grand  nombre  de  dosages 
rapides.  M.  Béhal,  au  nom  de  Fauteur,  donne  la  façon  de  se  rendre 
compte  de  la  quantité  de  matière  colorante  contenue  dans  un  via 
et  aussi  comment  on  peut  avoir  une  donnée  sur  la  qualité  de  cette 
matière  colorante. 

Il  expose  l'application  du  procédé  au  dosage  des  phosphates  et 
des  superphosphates.  On  élimine  l'acide  sulfurique  avec  le  nitrate 
de  baryum,  l'acide  chlorhydrique  avec  le  nitrate  d'argent,  et  on 
dose  optiquement  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate  de 
bismuth,  après  avoir  préalablement  ramené  les  sels  de  fer  au  mi- 
nimum. 

La  Société  a  reçu  :  *. 

La  Chimie  organique  de  M.  Pedro  N.  Arata,  do  la  Plata  ; 

Le  Traité  de  chimie  analytique  minérale^  qualitative  et  quanti- 
tative  de  M.  L.-L.  de  Koninck,  de  Liège  ; 

Une  note  de  M.  E.  Salazar,  intitulée  :  El  ielo  ge  se  gonsume  en 
Balparaiso; 

Les  Annales  de  chimie  et  de  pharmacologie  de  Bologne. 

M.  Sgheurer-Kestner  i)résente  une  note  de  M.  Hosenstiehl  dans 
laquelle  il  réclame  la  priorité  au  sujet  de  la  constitution  des  sels  de 
rosaniline. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Delannoy  sur  le  calcul  du 
nombre  des  isomères  d'une  chaîne  carbonée. 

M.  Denigès  a  envoyé  une  note  sur  le  dosage  des  composés 
xanthiques. 


séance  du  9  FÉVRIER   1894. 

Présidence  de  M.  Sgheurer-Kestner. 

Est  nommé  uuMnbre  résident  : 

M.  Barbier,  19,  rue  Louis-le-Grand,  présenté  par  MM.  Fruddil 

et  DE  BOISSIEU. 
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M.  Amam  m  obtenu  uoe  combinaison  déAnie  d*acide  borique  et  do 
saUeylate  de  soude»  analogue  au  tartroborate.  Cette  combinaison» 
extrêmement  aoluble,  ne  réagit  avec  aucun  des  réactifs  de  l'acide 
borique,  ijui  8*y  trouve  dissimulé. 

IL  DisoBn  a  soumis  l'acétylène  au  procédé  d'hydratation  di- 
leete  qui  lui  a  permis  de  faire  la  synthèse  des  acétones  à  partir  de 
Feau  et  des  cartiures  acétyléniques.  Il  a  employé,  comme  source 
d*acétylène,  l'acide  acétylène-dicarbonique  qui  se  décompose,  par 
la  chaleur,  avec  production  d'acétylène  pur.  Cet  acide  a  été  chauOé 
en  tubes  sceUés,  à  325*,  pendant  une  demi-lieure,  avec  un  excès 
feau.  Le  contenu  des  tubes  a  été  soumis  k  la  distillation,  et  les 
premières  portions  ont  été  condensées  dans  un  flacon  vide  chauflé 
à  40*  et  communiquant  avec  un  second  récipient  qui  renfermait 
une  solution  saturée  d'ammoniaque  dans  l'éther. 

Le  liquide  recueilli  dans  le  premier  flacon  présentait  un  carac* 
tare  nettement  aldéhydique.  Traité  à  chaud  par  l'oxyde  d'argent 
bnmide,  il  a  donné  un  sel  d'argent  qui  a  été  caractérisé  comme 
acétate  par  l'analyse  et  sa  transformation  en  éther  isoamylique. 

H.  Desgrez  n'a  pas  observé  la  formation  d'aldéhydate  d'ammo- 
niaque dans  la  solution  éthéro-ammoniacale. 

n  conclut  de  cette  expérience,  ainsi  que  de  la  solubilité  dans 
Tenu  du  produit  obtenu,  que  Tacétylène  s'hydrate  directement,  en 
tubes  scellés,  avec  formation  de  paraldéhyde. 

M.  DE  Clermoxt  présente  deux  notes  de  M.  Rossel  :  la  première 
relative  à  Taction  réductrice  de  raluminium  sur  un  certain  nombre 
de  sels,  sulfates,  phosphates,  etc.  ;  la  seconde  relative  à  Taction  du 
biox)'de  de  sodium  sur  raluminium. 

M.  B^HAL,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Choay,  expose  les  re- 
cherches qu'ils  ont  faites  sur  les  éthylphénols.  Ils  ont  préparé  les 
trois  éthylphénols  par  diazotation  des  aminés  correspondantes. 

Le  paraélhylphénol  s'est  trouvé  identique  au  corps  designé  sous 
le  nom  d'a-éthylphénol,  et  dissemblable  du  corps  dt^signé  sous  le 
nom  de  paraéthylphénol  ;  il  fond  à  46*'  et  bout  à  215-216*'.  Il  donne 
un  benzoate  bien  cristallisé  fusible  à  59-60*. 

L'o.-éthylphénol  bout  k  202-203*  et  donne  un  benzoate  bien 
cristallisé,  fusible  à  89*. 

Le  m.-éthylphénol  fond  à  —  4*  et  distille  à  214*,  il  donne  un 
benzoate  fusible  à  52*. 

M.  Dbsbsquklu  expose  les  recherches  qu'il  a  faites  sur  les  phé- 
nolates  de  mercure. 
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n  n'a  pas  réussi  à  obtenir  le  phénolate  de  mercure  mais  aobteim 
à  l'état  de  pureté  les  corps  suivants  : 

Avec  le  naphtol  p  il  a  obtenu  très  facilement  le  naphtolate  et  les 
dérivés  correspondant  à  ceux  mentionnés  ci-dessus. 

M.  Maumené  entretient  la  Société  de  son  étude  expérimentale  de 
l'acide  SH)\ 

Cet  acide  obtenu  par  M.  Villiers  et  dont  l'existence  a  été  bien 
affirmée  d'abord  en  deux  notes  publiées  aux  comptes  rendus  à 
plusieurs  mois  de  distance,  était  l'objet  d'une  étude  de  M.  Maumené 
où  tous  les  résultats  signalés  par  M.  Villiers  ont  été  confirmés. 
M.  Maumené  s'est  empressé  d'adresser  à  notre  confrère  une  bro- 
chure où  l'existence  de  8*0"'  était  expliquée. 

Contrairement  à  son  attente,  M.  Villiers  est  revenu  sur  ses  deux 
notes,  a  cru  devoir  déclarer  une  erreur  complète  et  pouvoir  affir- 
mer la  composition  S*0*(HO)*. 

Parmi  les  raisons  de  cette  erreur  M.  Villiers  a  cru  pouvoir  offrir 
l'impureté  du  brome  employé  pour  l'analyse  ;  mais  un  calcul  simple 
montre  que  l'impureté  (le  chlore  désigné  par  M.  Villiers)  aurait  dû 
s'élever  à  32  0/0  du  brome.  Ce  corps  aurait  été  un  chlorure  de 
brome  gazeux  vers  +  15**.  Inutile  d'insister. 

M.  Maumené  cite  une  preuve  de  plus  de  la  formule  8*0"'.  Le  sel 
de  soude  présente  : 

1*  8i  l'acide  est  S*^,  une  pyrolyse  donnera 

2S02  +  S 

2X32  =  64  16 

soit  un  poids  d'acide  SO*  quadruple  de  celui  du  soufre  ; 
2*  Si  l'acide  est  S*0*,  un  dégagement  de 

80»  +2S 

32  32 

soit  poids  égaux. 

L'expérience  répétée  cinq  fois  donne  toiyours  le  même  résultat; 
l'acide  est  bien  8*0"'.  Abandonné  et  nié  par  M.  Villiers,  il  appartient 
à  M.  Maumené  qui  lui  donne  le  nom  d'acide  tétrasulfugique  (^sep- 
tième lettre  de  l'alphabet). 

M.  BoucHARDAT  a  étudié  en  collaboration  avec  M*  Lafont  les.bor- 
néols  de  camphène  et  de  térébenthène.  Il  insiste  sui*  l'isoméne 
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de  ee5  deux  séries  de  corps  dont  la  stabilité  vis-à-vis  de  la  chaleur 
a*est  pas  la  même. 

La  Société  a  reçu  : 

Une  note  de  M.  G.  Lepierre,  sur  une  ptomaïne  extraite  d'un  fro- 
mage avarié  ; 

Une  note  de  M.  P.  Juillard,  sur  la  constitution  des  huiles  pour 
rouge. 
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H*  31.  —  Appareil  à  distillations  fractionnées; 
par  H.  Marias  OTTO. 

Cet  appareil  se  compose  essentielloment  d'une  série  de  boules 
en  verre  de  forme  ovoïde,  réunies  par  des  tubes  de  diamètres  diffé- 
rents. Ces  boules,  dont  les  grands  axes  sont  verticaux,  sont 
étagées  régulièrement  suivant  des  droites  faisant  avec  riiorizontale 
un  angle  d'environ  20*. 

Le  fractionnenienl  s'obtient  :  i*  par  la  condensation  partirllo  des 
vap<^urs  sur  les  parois  de  l'appareil;  2**  par  U*  iava^jcr  iiiélhodicjue 
des  vapeurs  dans  k^s  liquides  de  condensation. 

Fonciionnemcnt  dv  ïtipparoil.  —  Poin*  lixcr  les  idt'os  supposons 
que  Ton  ail  à  distiller  un  niélang:e  do  benzène  et  de  toluène. 

Le  litpiide  à  distiller  est  mis  dans  un  ballon.  Le  niélanj^e  des 
vapeurs  de  benzène  et  de  toluène  arrive  par  le  tube  supérieur,  qui 
est  d'assez  fort  diamètre,  dans  la  première  bouh»  et  s'y  condense 
partiellement.  Les  portions  condensées  se  rass(Miiblent  au  fond  de 
la  boule,  le  trop-plein  retourne  au  ballon  par  U^  tube  inférieur  ;  la 
partie  restante  sert  au  lavage  des  vapeurs  qui  sont  sans  cesse 
émises  par  le  ballon.  Le  même  pbénomène  se  passe  dans  cbaipie 
boule  et  l'amorçage  de  l'appareil  se  lait  d'une  façon  absolument 
automatique. 

Il  s'établit  finalement  dans  les  tubes  supérieurs  un  courant 
ascendant  de  vapeurs  de  i)lus  en  plus  ricbes  en  benzène,  et,  dans 
les  tubes  inférieurs,  un  courant  descendant  de  liipiide  d'autant 
plus  ricbe  en  toluène  qu'on  est  plus  près  du  ballon  générateur. 

L'appareil   peut  être  construit   avec  un  nombre  quelconque  de 
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boules.  Les  modèles  courants  sont  à  5,  6  ou  7  boules;  quand  on 
veut  un  appareil  à  10,  12, 14  boules  ou  plus,  on  réunit  entre  elles, 
par  des  rodages,  plusieurs  des  séries  précédentes. 

La  gravure  représente  un  appareil  à  dix  boules,  formé  par  deux 
séries  de  cinq  boules  chacune  et  réunies  par  un  rodage.  A  sa  par- 
tie inférieure  Tappareil  est  muni  d'un  tube  rodé,  de  10  centimètres 


environ,  qu'on  peut  facilement  introduire  dans  le  bouchon  du  ballon. 

Les  appareils  à  plusieurs  séries  de  boules  sont  ordinairement 
munis  d'un  support  spécial  qui  en  rend  le  maniement  plus 
commode. 

A  droite  de  la  gravure  est  figuré  le  détail  de  deux  boules. 

Résultats  obtenus.  —  Je  ne  pouvais  mieux  faire,  pour  étudier  la 
marche  de  Tappareil,  que  comparer  les  résultats  qu'il  fournit  à 
ceux  que  MM.  Le  Bel  et  Henninger  ont  obtenus  avec  leur  colonne 
&  plateaux. 
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lies  expt'riences  ont  porté  principalement  sur  des  mélanges  de 
benzène  et  de  toluène,  d*alcooI  méthylique  et  d'acétone. 

i*  Fractionnement  d*un  mélange  de  550  grammes  de  benzène  et 
de  550  grammes  de  toluène  purs  : 


TB»<a4TimBi  uvms. 

Le  Bel  et  Ht^nioger 
à  15  boalet. 

Oito(JI.) 
à  10  boufee. 

«MS» 

il%  [  107«ir 
476  ) 

467  ) 

139     1083r 

477  ) 

8s-iai* 

«R-tlO- 

MM.  Le  Bel  et  Henninger  ont  effectué  leur  distillation  sous 
762  millimètres  de  pression;  j*ai  fait  la  mienne  sous  705  millimè- 
fres.  La  portion  80^*  obtenue  par  MM.  Le  Bel  et  Henninger  se 
solidifiait  par  le  froid  et  fondait  à  -j-  ^""y^;  ^^^^^  V^^  ï^^  obtenue 
fondait  à  -\-  4<*,5. 

2*  Fractionnement  d'un  mélange  de  862  grammes  d'alcool  méthy- 
lique et  de  181  grammes  d'acétone  purs  : 
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Le  Bel  et  Henninger 
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»       ) 
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'                               (  56-58« 

i*  distillation  .. .      58-6i»,7 

i                               (  6i,7-66«,3 

(  56-58» 

:  3«  distilUtion . . . .    58-6i» 

1                                (  64-«6%3 

Une  seule  opération  ayant  suffi  pour  obtenir  une  quantité  d'acé- 
tone égale,  à  1  gramme  près,  à  celle  que  MM.  Le  Bel  et  Henninger 
ont  isolée  après  trois  fractionnements  méthodiques,  je  n'ai  pas 
poussé  plus  loin  mon  expérience.  Je  me  réserve  du  reste  d'y  re- 
venir. 

Pour  le  moment  j'insisterai  surtout  sur  ce  fait  que  l'appareil  que 
j'ai  employé  n'avait  que  dix  boules,  tandis  que  celui  qui  a  servî 
aux  expériences  de  MM.  Le  Bel  et  Henninger  en  avait  quinze. 

n  est  d'autant  plus  important  à  noter,  que,  d'après  ces  deux 
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savants,  le  résultat  obtenu  est  une  fonction  exponentielle  du  nombre 
des  plateaux  {{). 

3"*  J*ai  distillé  avec  un  appareil  à  sept  boules  seulement  un  mé- 
lange de  550  grammes  de  benzène  et  de  550  grammes  de  toluène 
purs. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Températares  limites.  Qatotités  distinéet. 

80-85» 363  J 

85-105O 339  I  1088»» 

105-110» 386  ) 

P=  754  millimètres.  La  portion  80-85»  cristallise  et  fond 
à+2»,5. 

Cette  dernière  expérience  montre  d'une  manière  bien  nette 
combien  le  lavage  méthodique  des  vapeurs  sgoute  à  TeilBcacité  des 
appareils  à  simple  condensation. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Sorbonne.) 

N""  32.  —  I.  Préparation  du  phosphore  au  moyen  de  raction 
rédactrice  de  Taluminium  sur  les  sels  de  phosphore  et 
action  de  Taluminium  sur  les  sulfates  et  chlorures  alcalins 
et  alcalinos-terreux.  —  II.  Oxydation  et  inflammation  d« 
ralaminium  par  le  bioxyde  de  sodium,  par  le  D'  A.  R0S8EL» 
professeur  à  Berne, 

Mes  recherches  sur  Taluminium  qui  avaient  pour  but  de  cons- 
tater les  propriétés  de  ce  métal  pour  les  usages  industriels,  m*ont 
conduit  à  constater  que  Taluminium  possède  un  pouvoir  réducteur 
beaucoup  plus  considérable  qu'on  ne  Tadmet  généralement  jusqu'ici, 
propriété  qui  nuira  surtout  à  remploi  de  ce  métal  (que  je  voudrais 
voir  appeler  le  métal  de  la  «  déception  »),  en  concurrence  avec  les 
métaux  usuels  connus,  pour  les  usages  domestiques  et  industriels. 

L'action  dissolvante  des  alcalis  sur  Taluminium  est  connue 
depuis  longtemps;  en  présence  d'un  alcali  dilué,  l'aluminium  réduit 
un  grand  nombre  de  sels  et  comme  réducteur  en  présence  des 
bases  solubles,  il  serait  employé  davantage  dans  nos  laboratoires 
si  ses  réactions  étaient  aussi  bien  étudiées  que  celles  du  zinc  ou 
du  fer. 

J'ai  constaté  que  la  présence  d'une  base  à  l'état  libre  n'est  cepen- 
dant pas  nécessaire  pour  déterminer  cette  réaction  et  que  les  phos- 

(1)  DictioDûaire  de  Wurtz^  !•'  suppl.,  t.  1,  p.  665. 
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phates  et  les  sulfates  terreux  et  alcalins  sont  réduits  à  une  tempé- 
rature relalnremeni  basse,  en  chauffant  directement  ceux-ci  avec 
de  raluminium. 

L*aluminium  employé  dans  mes  réactions  est  de  l'aluminium  pur 
du  commerce  renfermant  de  petites  quantités  do  silicium  et  de  fer 
qui  ne  nuisent  pas  aux  réactions  ;  Taluminium  on  ])oudre  qui  m*a 
surtout  ser\i,  renferme  en  outre  des  quantités  variables  d'acide 
silicique  provenant  des  meules  sur  lesquelles  Taluminium  est  pul- 
vérisé. 

En  chauffant  [dans  une  éprouvette  (tube  àjréactions)  ou  dans  un 
creuset  de  porcelaine  du  métaphosphate  de  sodium  avec  de  Talu- 
minium  en  feuilles ,  le  métal  fond  à  la  mémo  température  que  le 
phosphate  et  il  se  dégage  aussitôt  de  petites  flammes  avec  produc- 
tion d'acide  phosphorique  anhydre,  comme  cela  a  lieu  par  la 
décomposition  à  l'air  de  l'hydrogène  phosphore. 

Pour  étudier  celte  réaction  remarquable,  j'ai  fondu  du  métaphos- 
phate de  sodium  NaPO'  avec  de  l'aluminium  en  poudre  dans  un 
courant  d'hydrogène  pur  et  parfaitement  sec.  Au  moment  où  le  sel 
entre  en  fusion,  il  se  produit  une  vive  efler\esconre  et  il  distille 
du  phosphore;  on  chauffant  avec  précaution  on  peut  suivre  à  l'œil  la 
formation  du  phosphore  qui  se  condense  et  se  réunit  on  goutelottes 
bien  caractérisées.  J'emploie  actuellement  cotte  réaction  pour  dé- 
montrer la  formation  du  phosphore  au  moyen  dos  phosphates  dans 
mon  cours  de  chimie  générale  ;  à  cet  effet,  le  Hiolangt>  est  chauffé 
dans  un  long  lubo  en  verre  comme  on  los  oniploio  pour  l'analyse 
élémenlairo.  Pour  rexporionco  on  se  sort  avoo  avanla^^'  pour  la  for- 
mation du  niétaphosphato  do  sodium,  du  sol  do  phosphoro  (jui,  par 
la  chaleur  donne  la  réaction  bien  connue  : 

NnAzH*lIPO^  =  NaP03  +  AzU^  +  H20. 

Lo  sol  fondu  est  pulvérise  ot  mélangé  avec  do  ralnininiuni  on 
poutlre.  Le  molango  chauffé  dans  un  courant  gazoux  sans  action 
sur  celui-ci,  donne  à  la  chaleur  rouge  soinbro,  du  phosphore.  Nous 
verrons  plus  tard  (pi'on  ajoutant  au  mélange  de  l'acide  silicique, 
la  réaction  est  plus  complète. 

Chi  peut  s'assurer  do  l'exactitude  de  cotte  réaction  simphMUont 
on  chauffant  dans  un  tube  on  verre  fermé  par  un  bout,  \v  mélange 
de  métaphosphate  ot  d'aluminium;  une  partie  du  phosphore  oi)teiui 
s'oxyde,  mais  une  autre  partie  se  dépose  sur  les  parois  du  v(»rre  à 
l'état  d'un  mélange  do  i)hosj)horo  jaune  ot  de  piiosphore  rouge.  Il 
n'est  pas  mémo  nécessaire  do  faire  réagir  raluminium  sur  du  nié- 
taphosphate,racide  phosphorique  ordinaire  et  mémo  le  poutoxydo 
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de  phosphore  (acide  phosphorique  anhydre  P*0^)  sont  décompoeéB 
par  raluminiurn  à  la  chaleur  rouge. 

Il  s'agissait  d'établir  la  réaction  chimique  au  moyen  d'analyses 
quantilatives.L'analyse  qualitative  démontre  qu'il  se  forme  un 
résidu  renfermant  do  Taluminate  de  sodium,  mais  on  mémo  temps 
une  combinaison  de  i)hosphore  et  d'aluminium,  indécomposable 
par  la  chaleur  et  dégageant  en  i>réscnce  de  l'eau  de  l'hydrogène 
phosphore.  J'ai  chargé  M.  Léon  Franck  d'étudier  la  réaction  et 
c'est  en  collaboration  avec  mon  élève  (jue  le  travail  a  été  continué. 

Il  s'agissait  avant  tout  de  s'assurer  s'il  existe  une  combinaison 
constante  entre  le  phosphore  et  l'aluminium.  Pour  arriver  à  ce 
résultat  nous  avons  chauffé  de  l'aluminium  dans  un  courant  de 
phosj)hore  gazeux  pur.  On  obtient  une  combinaison  sous  forme  do 
poudre  grise  indécomposable  par  la  chaleur,  prenant  l'état  cristallin 
à  haute  température  et  se  décomposant  par  l'eau.  Cette  substance  a 
été  analysée  par  les  méthodes  que  décrira  M.  Frank  qui,  par  des 
essais  comparatifs,  exécutés  avec  soin  a  établi  la  formule  et  a  éga- 
lement constaté  la  quantité  de  phosphore  qui  distille  lors  de  la  réac- 
tion principale. 

L'analyse  du  produit  de  composition  constante  obtenu  en 
chauffant  du  phosphore  avec  de  l'aluminium  conduit  à  la  formule 
Al*P*  (jui  s'expliquerait  en  admettant  l'aluminium  trivalent  et  le 
phosphore  pentavalent. 

Il  s'agissait  d'étudier  la  réaction  primitive  indiquée  pour  les 
phosphates  et  de  voir  si  le  produit  Al^P^  se  forme  également. 
Malgré  de  longues  recherches  ce  fait  n'a  pas  pu  être  établi  d*une 
manière  certaine.  Nous  pouvons  admettre  la  production  de  ce 
corps,  mais  la  réaction  doit  être  ultérieurement  étudiée. 

La  quantité  de  phosphore  que  l'on  obtient  par  la  réduction  du 
métaphosphate  par  l'aluminium  comporte  28  à  33  0/0  du  phosphore 
contenu  dans  le  métaphosphate.  Cette  quantité  a  été  déterminée 
indirectement  par  l'analyse  du  phosphore  contenu  dans  le  résidu 
de  la  réaction. 

Pour  arriver  à  une  décomposition  plus  complète  nous  avons  fait. 
agir  différentes  substances  sur  le  résidu.  J'ai  déjà  dit  qu'il  est  dé- 
composé par  l'eau  et  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène  phosphore, 
j'ai  trouvé  plus  tard  que  le  phosphure  d'aluminium  est  en  outre 
décomposé  en  le  chauffant  avec  de  l'acide  silicique  (SiO*)  anhydre. 

Ce  fait  nous  a  conduit  à  mélanger  du  métaphosphate  de  sodium 
avec  de  l'aluminium  et  de  l'acide  silicique.  Le  résultat  est  tout  dif« 
férent  du  premier  quand  on  chauffe  ce  mélange  au  rouge  ;  tout 
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le  phosphore  distille,  jusqu'à  des  traces  peu  appréciables,  et  il  se 
fonne  comme  résidu  du  silicate  de  sodium. 
La  réaction  est  la  suivante  : 

6XaP03  -I-  lOAl  +  3SiO>  =  SNa^SiO^  +  bX\K>^  +  6P. 

En  présence  de  cette  réaction,  il  importait  de  comparer  Faction 
de  Faluminium  sur  les  sels  correspondants  de  calcium.  M.  Frank 
i  également  poursuivi  les  recherches  dans  ce  sens  et  le  résultat 
prévu  a  été  constaté. 

L*aluminium  décompose  à  la  chaleur  rouge  plus  ou  moins  tous 
les  phosphates  de  chaux,  à  l'exception  de  Tapatite  compacte  qui 
est  peu  attaquée.  La  poudre  d'os  calcinés,  les  phosphorites,  les  os 
pétrifiés  réduits  en  poudre,  mélangés  avec  de  l'aluminium,  aban- 
donnent à  la  chaleur  rouge  du  phosphore;  la  réaction  avec  la 
poudre  d'os  calcinés  a  ceci  de  remanpiable,  qu'il  se  produit  une 
lumière  incandescente  très  vive  au  moment  de  la  réaction.  Les 
phosphates  tribasiques  de  chaux  sont  donc  réductibles  par  l'action 
de  Taluminium. 

La  réaction  est  la  même  sur  le  pyrophosphate  et  celle-ci  a  éga- 
lement lieu  pour  le  métaphosphate  de  chaux;  il  se  forme  des 
résidus  semblables  à  ceux  qui  se  produisent  par  l'emploi  des  sels 
de  soude. 

En  ajoutant  de  la  silice,  la  même  réaction  a  été  constatée  que 
dans  le  cas  du  sel  de  soude,  de  sorte  que  nous  admettons  une  réac- 
tion similaire  à  celle  qui  a  lieu  dans  la  décomposition  du  métaphos- 
phate de  chaux  à  haute  température,  d'après  le  procédé  industriel 
actuel,  c'est  à-<lire  que  l'aluminium  peut  avec  avantage  remplacer 
le  charbon  comme  principe  réducteur. 

30hPC)3>2  +  lOAl  +  3Si02  =  SCaSiO^  +  bWK)^  +  1^. 

En  se  basant  sur  ce  fait,  il  était  intéressant  de  comparer  la  réac- 
tion théorique  avec  une  préparation  industrielle. 

A  cet  effet,  nous  avons  mélangé  dans  les  conditions  indicpiées  et 
suivant  cette  équation,  du  superphosphate  calciné  avec  de  l'acide 
silicique  et  de  l'aluminium  en  poudre. 

A  peine  avions-nous  chauffé  au  rouge  sombre,  ([u'une  explosion 
a  eu  lieu,  brisant  avec  violence  le  tube  dans  lequel  se  faisait  la 
réaction. 

Ce  fait  nous  a  conduit  à  étudier  la  réaction  de  l'aluminium  sur 
les  sulfates  alcalino-terreux. 

Le  sulfate  de  barjte  en  poudre,  mélangé  avec  de  l'aluminium 
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pulvérisé  ci  chauITé  à  la  chaleur  rouge  détone  avec  violenoe.  Ut 
réduction  est  tellement  active  qu'il  se  dégage  du  soufre  réduil. 

La  même  réaction  a  lieu  avec  le  sulfate  de  chaux,  il  fait  ezplosiot 
lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  Taluminium  en  poudre. 

Cette  réaction  qui  mérite  d'être  étudiée  plus  attentivement  et  ({dl 
fera  l'objet  d'études  ultérieures,  explique  pourquoi  le  superphos- 
phate calciné  détone  dans  un  mélange  de  silice  et  d'aluminium. 

Il  restait  enfin  à  étudier  l'action  de  l'aluminium  sur  les  chlonireB; 
ceux-ci  sont  plus  ou  moins  attaqués  par  le  métal  en  poudre  à  haute 
température  ;  cependant  nous  avons  lieu  d'admettre  qu'en  traitant 
les  os  calcinés  par  l'acide  chlorhydrique  pour  les  transformer  eo 
sel  acide  CaH*(PO*)',  en  calcinant  ensuite  avec  do  l'aluminium  et 
de  la  silice,  on  arrivera  à  une  i)roduction  de  phosphore  sans  qu'il 
se  produise  d'inconvénients. 

Action  de  raluminium  sur  le  bioxyde  de  sodium.  —  Le  bioxyde 
de  sodium  est  un  corps  fort  intéressant,  mais  qui  demande  à  être 
manipulé  avec  beaucoup  de  précautions.  Il  nous  a  rendu  de  bons 
services  comme  substance  oxydante,  dans  l'analyse  des  résidus  de 
phosphore  et  d'aluminium.  Dans  une  solution  de  bioxyde  de  sodium, 
ces  résidus  se  dissolvent  avec  effervescence,  rapidement  et  la  réac- 
tion ne  présente  aucun  danger. 

Il  n'en  est  pas  de  même  quand  on  mélange  du  bioxyde  de  sodium 
avec  de  la  poudre  d'aluminium.  Le  mélange  attire  rapidement  de 
l'humidité  et  s'enflamme  spontanément  avec  violence  et  production 
3'une  haute  température.  Une  goutte  d'eau  projetée  sur  le  mé- 
lange, suffit  pour  opérer  la  combustion. 

C'est  en  manipulant  avec  trop  de  confiance  ces  deux  corps  que 
l'auteur  de  ce  travail  s'est  blessé  au  point  qu'il  a  été  empêché  bien 
malgré  lui,do  le  présenter  lui-même  à  ses  honorés  collègues  de  la 
Société  chimique  de  Paris. 

N""  33.  —  Sur  le  borosalicylate  de  sodium  ; 
par  H.  Paul  ADAM. 

MM.  Bose  et  Schwartz  ont  montré  que  le  borax  augmente  la 
solubilité  de  l'acide  salicylique,  et  c'est  un  pareil  mélange  qu'a 
employé  Jalan  de  la  Croix  dans  ses  recherches  sur  les  antisep  - 
tiques  et  ({ui  est  cité  dans  ses  tableaux  bien  connus  sous  le  nom  de 
borosalicylate  de  sodium  (Arcbiv.  f.  experiment.  PatboU  1881, 
t.  13,  p.  175). 

Dernièrement,  MM.  Carcano  et  Césaris  ont  préconisé  l'emploi 
de  l'acide  borique  pour  solubiliser  l'acide  salicylique  et  M.  Jaudon 
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emploie  un  mélange  de  borax  et  d*acide  salicyliquc  avec  un  [>cu 
d*aIcool  et  de  glycérine. 

Hais  ces  solutions  ont  toujours  été  préparées  à  Tétnt  de  grande 
dilution,  et  on  n*a  jamais,  que  je  sache,  recherché  s*il  se  faisait 
une  véritable  combinaison.  L'analogie  avec  les  tartrohorates  ren- 
dait néanmoins  la  chose  possible,  Tacide  salicyliquc,  acide-phénol, 
jouant  le  rôle  de  Tacide  tartrique,  acide-alcool. 

L*acide  borique  et  Tacide  salicyliquc,  chauffés  en  présence 
d  eau,  se  dissolvent  en  grande  quantité  ;  mais,  à  froid,  la  liqueur  ne 
renferme  pas  beaucoup  plus  de  matière  (pie  ne  le  fait  prévoir  la 
solubilité  des  acides,  et  ces  acides  sont  simplement  mélangés. 

U  n'en  est  plus  de  même  si  Ton  remplace  l'acide  salicyliquc  par 
le  salicylate  de  sodium.  Dans  ces  conditions,  la  solubilité  est 
énorme  à  chaud  et  à  froid. 

Fait-on  bouillir,  dans  un  ballon  munid*un  réfrigérant  ascendant, 
S50  grammes  d*eau  contenant  62  grammes  (1  mol.)  d'acide  boriijue 
et  160  grammes  (1  mol.)  de  salicylate  de  sodium,  on  obliont  un 
liquide  sirupeux  qui  ne  se  prend  pas  en  masse  par  le  refroidisse- 
ment, et  qui,  évaporé  sur  des  assiettes  plates,  ou  mieux  sur  des 
feuilles  de  cuivre  argenté  (paillon),  abandounoul  une  substance 
amor[)he,  transparente,  cornée,  qu'ime  (lessi.'cnti')n  p  nissée  i>lus 
loin  transforme  en  une  masse  blanche  oi)a(pie. 

Cette  matière  se  dissout  dans  quatre  lois  son  iK)i  Is  d'eau  froide, 
dans  son  poids  d'eau  à  40*.  Elle  est  également  Irôs  soluble  dans 
les  alcools  niétliyliquo,  éthyliipio  et  ainylique,  da:is  l'étlnM*  acé- 
tique, «lans  la  glycérine,  peu  soluble  dausTacélone,  iusolnblr  dans 
rétlier. 

Les  dissolutions  faites  à  chaud  restent  très  faciliuncnl  sursa- 
turées. 

Ce  corps  est  une  combinaison  et  non  un  m''lanjre,  couiuk»  le 
montrent  les  faits  suivants. 

Il  est  fait  en  proportions  définies.  Pivud-cm  un  cxi'ès  d'acide 
borique,  par  exemple  i  molécule  «le  borax  H()H)"Na*  jjour  2  mo- 
lécules de  salicylate,  l'acide  borique  en  excès  se  sépare  lictteuieiit. 

De  même,  si  l'on  fait  la  préparation  dans  une  caijsule,  au  lieu 
d'opérer  au  réfrigérant  ascendant,  rentraîneuicnt  de  l'acide  bo- 
rique par  la  vapeur  d'eau  met  le  salicylate  en  excès  et  ce  sel 
se  sépare  également. 

Le  mélange  fait  à  froid  d'acide  borique  et  de  salicylate  en  pro- 
portions voulues  pour  former  le  nouveau  composé,  rougit  le  tour- 
nesol et  brunit  le  curcuma.  Après  (pielques  minutes  d'ébuUition, 
le  tournesol  et  le  curcuma  ne  réagissent  plu?. 
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Dans  ce  sel»  absolument  neutre  également  à  la  phénolphtaléine 
et  à  Torangé  3,  Tacide  borique  ne  réagit  plus  sur  ses  réactifs  ordi- 
naires, chlorures  de  baryum  ou  de  calcium,  acétate  ou  sulfate  de 
cuivre,  nitrate  ou  chlorure  de  mercure.  Le  sel  ne  précipite  cpia 
par  les  acétates  de  plomb  et  par  l'azotate  d'argent  qui  précipiteni 
tant  de  corps. 

Enfin,  le  mélange  non  chauITé  colore  la  flamme  de  l'alcool  eo 
vert.  Le  sel  une  fois  formé  ne  la  colore  pas.  Le  tartroborate  bien 
fait  présente  le  même  caractère. 

L'acide  borosalicylique  ne  peut  exister  à  l'état  de  liberté.  Si 
on  traite  par  un  acide  le  borosalicylate  de  sodium,  on  obtient  on 
mélange  des  deux  acides.  Le  même  fait  se  reproduit  avec  les 
tartroborates,  quoi  qu'en  disent  quelques  ouvrages  de  chimie. 
On  sait  d'ailleurs  que  les  acides  boriciue  et  tartrique  ne  se  combi- 
nent pas  directement,  mais  que  la  solubilité  du  premier  est  au- 
gmentée ainsi  que  le  pouvoir  rotatoire  du  second  par  le  mélange. 

Le  perchlorure  de  fer,  toujours  acide,  donne  la  coloratioa  vio- 
lette due  à  la  mise  en  liberté  de  l'acide  salicylique.  En  solution 
alcaline,  en  présence  de  glycérine,  il  colore  simplement  le  boro- 
salicylate, comme  d'ailleurs  le  salicylate,  en  rouge  passant  au 
jaune  par  un  excès  de  réactif. 

La  constitution  du  borosalicylate  de  sodium  peut  être 

0-Bo-ONa 


(/0-BoO\«  /0-B 

C^HK  I  ou        G«H<       I 

\G02xNa/  \G00 


formules    analogues    à    celles   proposées    pour   l'émétique   par 
MM.  Clarke  et  Stallo  et  par  M.  Jungfleisch. 

JX^  34.  —  Sur  les  éthylphénols  ;  par  HH.  A.  BÉHAL 
et  E.  CHOAT. 

Dans  le  travail  que  nous  avons  entrepris  sur  la  composition  de 
la  créosote,  nous  avons  été  amenés  à  préparer  synthétiquement 
tous  les  phénols  en  C^,  afin  de  pouvoir  obtenir  leur  identification 
avec  les  composés  phénoliques  existant  dans  la  créosote,  ou  pou- 
vant y  exister  ;  de  ce  nombre  sont  les  éthylphénols. 

On  ne  connaît  que  d'une  façon  imparfaite  les  éthylphénols.  En 
effet,  on  mentionne  dans  la  littérature  chimique  un  a  éthylphénol 
bouillant  à  214-215«  et  fondant  à  46-48<»;  il  a  été  obtenu  par 
MM.  Beilstoin  et  Kuhlberg  {Liebig's  Annalen,  t.  156,  p.  211),  en 
partant  d'un  dérivé  sulfoné  de  l'éthylbenzène  ;   on  a  décrit  un 
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0-  éthylphéaol  désiré  sous  le  nom  do  phlorol,  obtenu  également 
par  la  fusion  d*un  dérivé  sulfoné  avec  un  alcali  (Beilstein  et 
Kuhlberg,  (loc.  ciL)^  ou  parla diazotation  de  l*amine  correspondante 
(Suida  et  Plohn,  Monais.^  t.  1,  p.  175).  Ce  con)s  est  un  liquide 
bouillant  à  â06-S08*  (S.  et  P.)  à  2i2<»  (B.  et  Ki. 

Enfin  on  a  mentionné  un  p.-éthyI])hénoI  liciuide  bouillant  de  206 
k  215* (Errera,  C/ïzz.,t.  14,  p.  484  et  Aiier  Ucr,,  t.  17,  p,  670j. 

n  était  nécessaire  de  contrôler,  d'une  i)art,  les  caractères  de  ces 
divers  phénols,  et,  d'autre  part,  de  préparer  le  dérivé  mêla. 

Nous  avons  pour  cela  préparé  les  éthophénylamines  et  employé 
la  transformation  des^diazoltiuos  en  phénols. 

Le  corps  d'où  nous  sommes  partis  est  Téthylphéne.  Nous  avons 
d*abord  étudié  méthodiciuement  la  préparation  de  ce  carbure^  en 
nous  servant  du  procédé  de  MM.  Friedel  et  Cralls,  au  moyen 
du  chlorure  d  aluminium,  du  bromure  d'éthyle  et  du  pbéiu». 

Nous  avons  opéré  d'abord  a  froid,  en  employant  ime  ])artie 
d'éthane  brome,  une  partie  de  benzène  et  (luantité  sutllsaiile  de 
chlorure  d'aluminium  pour  obtenir  le  dé{ja«^Mnent  théorique  d'acide 
bromhydrique  ;  puis,  nous  avons  employé  une  partie  d'éthane 
brome  et  deux  parties  de  benzène,  et  ainsi  de  suite. 

La  i-éaction  à  froid  exige  l'emploi  d'une  ({uantité  de  chlonire 
d*aluminium  égale  au  moins  a  celle  de  Téthane  brome  ;  de  plus,  la 
fonnation  de  produits  à  point  d'ébullition  élevé  est  considérable. 
EuHn,  nous  avons  t»ssayé  la  réaction  à  chaud  en  auj^mentaiil  pro- 
gressivement la  dose  de  benzène. 

Voici  It»  procédé  auquel  nous  nous  sommes  arrêtés.  Il  donne  un 
rendement  d'«Miviroii  90  0/0  du  rendement  théorique. 

Dans  un  ballon  de  8  litres,  placé  au  bain-marie  et  numi  d'im 
réfrigérant  asceridaiil,  on  introduit  500  fjrraniiues  d'éthane  brome 
et  5,000  gi'ammes  dt»  benzène  ;  le  réfrij;érant  est  relié  à  un  tube 
de  sûreté  plonjrt»ant  dans  un  tlacon  contenant  de  Feau  et  taré. 

Le  ballon  porte  dans  le  bouchon  un  tube  lar^re,  permettant  l'in- 
troiiuction  du  chlorure  (raluminium. 

On  se  sert  de  chlorure  pur  ide  rahnniniinii»,  nn  le  pulvérise 
ilnement  et  on  en  ajoute  environ  10  j^rramnies  à  la  fois.  On  chautle 
lie  façon  à  amorcer  la  réaction,  (jui  serait  stMisiblement  nidle  à 
froid.  Quand  elle  se  ralentit,  on  ajoute  de  nouvj^an  <lu  chlorure,  et 
ainsi  de  suite  jusiju'à  ce  qu'on  ait  ol)tenu  la  (jnantilé  théoricpie  d'acide 
bromliyilricpie.  Il  faut,  pour  cela,  moins  de  100  grammes  de  chlo- 
rure d'aluminium.  On  verse  le  produit  di^  la  réaclion  «lans  l'eau, 
on  décante,  on  lave  et  on  sèche  sur  le  chlorure  de  calciiun.  Finale- 
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ment,  on  rectifie  le  mélange  de  carbures  au  moyen  d'un  tube  Le 
Bel-Henninger  à  cinq  boules. 

Il  passe,  entraîné  par  les  vapeurs  acides,  un  peu  d'éthane  brome 
qui  se  condense  dans  Teau  acide;  on  le  recueille  pour  une  opération 
ultérieure.  En  défalquant  du  poids  total  employé  la  quantité 
d*éthane  brome  passé  à  la  distillation,  on  i)eut  calculer  le  rende- 
ment théorique.  Avec  420  grammes  de  bromure  d'éthyle ,  on  a 
obtenu  350  grammes  de  produit  passant  de  132  à  138,  ce  qui  fait 
un  rendement  de  83  0/0. 

Le  rendement  est  en  réalité  supérieur  à  celui-ci,  car  on  n'a  pas 
poussé  à  bout  les  fractionnements. 

Les  produits  à  point  d'ébullition  élevé  sont  très  peu  abondants 
en  opérant  de  cette  manière. 

Nitraiion  de  Téthylphdne  et  réduction  des  dérivés  nitrés. 

On  verse,  peu  à  peu,  dans  500  grammes  d'acide  nitrique  fumant 
(densité  1,475),  refroidi  dans  la  glace,  100  grammes  d'éthylben- 
zène.  On  attend,  pour  faire  une  nouvelle  affusion,  (ju'il  y  ait  déco- 
loration de  la  solution  nitrique.  L'opération  terminée ,  on  verse 
dans  Teau  glacé(î,  il  se  dépose  un  liquide  huileux  (ju'on  recueille  et 
qu'on  lave;  il  est  formé,  comme  Font  montré  MM.  Beilstein  et 
Kuhlberg,  d'un  mélange  d'orlho  et  de  paranitroéthylphène.  C'est 
Tortho  qui  est  le  i)lus  abondant  en  opérant  comme  nous  venons  de 
Tindicpier.  On  en  obtient  environ  150  grammes  pour  100  grammes 
de  dérivé  para. 

Il  n'y  a  pas  intérêt  a  séparer  ces  produits  quand  on  veut  préparer 
les  phénols  ;  les  aminés,  en  effet,  se  séparent  plus  facilement  à 
rétat  de  dérivés  acétylés,  comme  l'ont  démontré  MM.  Beilstein  et 
Kuhlberg.  Voici  le  procédé  qui  nous  a  paru  commode  pour  la 
réduction.  On  introduit  dans  un  ballon  d'un  litre,  relié  à  un  réfri- 
gérant à  reflux,  200  grammes  de  dérivé  nitré,  100  grammes  de 
limaille  de  fer  et  20  grammes  d'acide  acétique  ;  on  chauffe  jusqu'à 
ce  que  la  réaction  soit  amorcée  ;  une  fois  commencée,  elle  continue 
d'elle-même  ;  quand  elle  est  ralentie,  on  ajoute  100  grammes  de 
limaille  et  5  grammes  d'eau  distillée,  on  chauffe  de  nouveau, 
l'opération  se  continue  comme  tout  à  l'heure  ;  on  ajoute  encore 
50  grammes  de  limaille  de  fer  et  deux  ou  trois  fois  5  grammes 
d'eau,  jusqu'à  ce  que  le  mélange  ait  pris  l'odeur  franche  d'aminé. 
On  détache  la  masse  au  moyen  d'un  peu  de  lessive  de  soude 
étendue,  on  la  verse  dans  un  vase  métallique  assez  spacieux  et  on 
entraine  par  la  vapeur  d'eau  ;  l'entraînement  est  long.  On  obtient, 
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pour  1,200  gramxnefi  de  dérivé  nitré,  750  g^ramines  d*amiiio,  ce  (jui 
fait  un  rendement  de  78  0/0  du  rendement  tliéoriiiiie. 

On  acétyle  le  mélange  d'aminés,  soit  avec  l*aiiliydride  ncéti(|iip, 
soit  en  chauflant  simplement,  avec  deux  fuis  son  poids  d'acide 
acétique,  au  réfrigérant  à  reflux,  pendant  deux  heures,  et  en 
chasscuit  Texcès  d* acide  par  distillation.  On  obtient  ainsi  un  mélange 
de  paraélhanamidoéthylphène  C«H*^^-C«H*-AzH^. -CO-CIH^  et 
(Torthoéthûnamidoéthyfphùno  C*H*^^^-C8H*-AzH^^j-C0-CH-^  (pii  ne 
tanie  pas  à  cristalliser.  La  meilleure  nuHliode  de»  séparation  des 
dérivés  acétylés,  et  la  seule,  du  reste,  «pie  nous  ayons  pu 
employer,  est  celle  de  MM.  Deilstein  et  Kidilherg,  la  dissolution 
dans  une  grande  quantité  d'eau  ;  le  para  erislallise  par  refroidisse- 
ment, Vortho  reste  en  dissolution  ;  on  Tobtieut  eu  évaporant  les 
eaux-mères. 

Pour  puriQer  ces  deux  produits,  il  convient  de  faire  cristalliser 
Tortho  dans  son  poids  d'alcool  à  90**  et  le  para  dans  deux  ibis  son 
poids  de  benzène. 

Par  reeiistallisation,  ces  corps  sont  purs. 

Le  paraéthanamidoéthyl])hèue  fond  à  111-112**,  rorthoélhananu'- 
doéthylpliène  fond  à  9:2-93**.  On  obtient  les  bases  correspondantes 
en  chaulTant  ces  aniides  avec  une  fois  et  demie  leur  poids  d'acide 
chlorhytlrique  dans  un  ballon  numi  d'un  réfri^^érant  à  reflux  ;  la 
saponification  est  rapide,  on  traite  par  la  soude,  on  sé))are  les 
aminés  et  on  les  nvtilie;  ro.-t'thophénylaniiin'  bout  à  :il.Vï>l(3<* 
iN.  Cl,  sous  769  milliinêtres  ;  la  i)ai'a  boni  à  :i 11 l-iil ()'*,.'>  i\.  Ci, 
Sous  la  même  pres>ion  ;  on  diazote  les  i)as»*s  par  le  nitrile  «le 
sodium  eu  liqueur  sulfuriipie.  On  obtient  av«v  le  ilérivé  para  le 
paraétbylpbénol.  Avtv  Tortbo,  rortlioétlivlpliénol. 

Voici  les  caractères  di^  cba<*un  de  ces  phénols  : 

ParaéthvluhC'Uol  (>1P-G«II*-0H.  —  Il  bout  à  ^ilo-'ilO^  [ttuni)é- 
(n  (i) 

rature  corrigée  par  ra[)port  au  naphtalèni^  :2lK'',r)-^lî^*,r)J;  il  fonil  à 
45-iO''.  Il  est  soluble  dans  l'eau  à  chaud,  très  soluble  dans  les  «lis- 
soKants  organi^jues;  il  colore  le  piMvhlorure  (h*  fer  en  bleu  tirant 
sur  le  violet. 

Le  rendement  à  partir  de  l'aniine  a  été  de  SïiO  0. 

Traité  à  froid  jmr  le  chlorure  «le  benzoyle  «'U  pivsenci?  «1«^  soude, 
il  donne  un  benzoate  qui  distill«'  sans  ilé«'«)uipo>itio!i  à  ?i:2N*  ^^non 
corrigé I.  Il  cristallise  très  bien  dans  ralc«)ul  à  Uo**  et  fond  alors  à 
59-6U**.  Il  se  présente  sous  forme  de  larges  lames  brillantes  ressem- 
blant au  stilbène. 

D'après  ces  caractères,  nous  voyons  tpie  le   corps   décrit  par 
soc.  CHiii,,  â*  s&n.,  T.  XI,  1891.  —  Mémoires.  il 
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M.  Errero  (Gôzz,,  L  14,  p.  484),  el  M.  Auer  {Dcr.,  U  17,  p. 
n'Cïst  pas  du  jianM'^iliylphénoJ;  en  rcvancho^  le  corps  décril.  par 
MM,  lieilslein  et  Kuhlberg  (Uehig's  Ammhn^  t.  186,  p.  211)  et 
MM,  Fittig  et  Kiesow  {Uebi^s  Ànnahn.L  156,  p,  255)  el  désigné 
sous  lo  Dom  d*a-^»thylpht'îûul  iVesl  autre  chose  que  lo  paraéthylph»?^ 
noU  on  lui  attribue  en  rlTct  comme  point  de  iusion  46-i7-i8*  e^ 
eomiiie  point  dVbullition  â  14*215^;  do  plus  la  coloration  au  moyen 
du  perchlorure  de  fer  o>i  la  UAt^jne. 

OrUwéthyhhvnol  C*H»-CeH*-OH.  — En  opérant  sur  92  irramme* 

(1)  (•) 

d'aminé,  on  a  oî)li'nu  GO  y^nimiues  de  phénol.  Le  rendemenl  par 
dîozotatioii  a  donc  clé  de  05  0/0. 

Ce  phénol  est  liquide  el  ne  crist&lliâe  pas  dans  le  chlorure  d« 
inéthylc;  il  bout  à  2ÛS-2U4-  (N.  C.)  âous  756- f206%5-207%5  corrigé» 
par  rapport  au  naphtalène],  sa  densité  à  O*  est  égrtie  à  1,0871, 
Avec  îo  perchlorure  de  fer^  il  se  colore  en  bleu  violet.  Il  est  très 
solublè  dans  l'alrool,  h*  bi'nzéne  et  Tacide  acétique,  peu  soluble 
dans  l'eau.  Udonne  par  lo  méthode  h  froid  un  benzoate  très  soluble 
dans  ralcool,  Tecide  acétiquei  le  benzène,  la  ligroïne.  Le  benzoate 
bout  k  3H-315*  et  fond  à  38-39«,  les  cristaux  sont  très  jolis  el 
brillanis. 

Métaéthvlpliéool  C*H'^-C<»H*-OH.  —  Pour  préparer  ce  pliéaol^  on 
en  (»; 

part  du  dérivé  acétylé  du  paninminoéthylphène,  on  nilre,  puis  an 
saponiiie  et  on  enlève  le  groupe  Ar.H*  par  diaxotation  en  présence 
d'alcool  absolu.  On  a  alors  obtenu  le  métanitroéthylphène,  qui,  par 
une  série  de  réactions  régulières,  a  donné  le  métaéthylphénoL 

Dérivé  niité  dit  paraétbammîdoéthflphène 


(1)    '^  "  \Azll-CO^GHJ./ 

—  On  prend  800  grammes  diacide  nitrique  fumant  (D  =  1,475),  on 
le  refroidit  par  de  la  glace  et  on  ajoute  par  portion»  de  5  à  10  gr, 
100  grammes  de  paraéthanamidoétbyîphène,  on  attend  pour  faire 
une  nouvelle  aiïusion  que  Tacide  soit  décoloré. 

La  réaction  terminée,  on  verse  le  tout  dans  la  glace,  il  se  sépare 
un  liquide  huileux  qui  surnage  la  couche  aqueuse,  c^  liquide  ne 
tarde  pas  à  criï^talliser.  On  recueille  les  cristaux»  on  les  lave  avec 
irn  peu  d*eau,  imis  avec  une  solution  de  bicarbonate  de  soudi»  Lh 
corps  formé  est  h.  TéUit  de  pureté  à  peu  près  absolue* 

/AzH-CO-CH» 

Le  dérivé  (1)  Cm«-C«HSA20« 


(4) 


fond  à  45*. 
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Il  forme  de  longues  aiguilles  jaunes  presque  incolores  quand  elles 
se  déposent  de  la  ligroïne,  c-olorées  en  jaune  rougeàtre  quand  elles 
se  déposent  des  autres  solvants.  Ce  corps  est  très  soluble  dans 
Talcool,  l'acide  acétique,  et  dans  le  benzène,  peu  soluble  dans  la 
ligroïne  surtout  à  froid.  Lorsqu'on  le  précipite  de  ses  solutions, 
il  aflecte  généralement  l'état  huileux,  mais  ne  tarde  pas  ensuite  à 
cristalliser. 

On  a  obtenu  avec  180  grammes  de  dérivé  acétylé,  220  grammes 
de  dérivé  nitré,  soit  environ  96  0/0.  On  transforme  ce  dérivé  acé- 
tylé en  aminé  en  le  chauffant  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant 
à  reflux  avec  une  fois  et  demie  son  poids  d'acide  dilorhydrique.  On 
étend  d'eau  et  on  précipite  par  la  soude  ;  la  base  nitrée  libre  est 
recueillie  lorsqu'elle  a  pris  l'état  cristallin.  On  obtient  do  cette  façon 
150  grammes  d'aminé  nitrée,  ce  (pii  fait  un  rendement  de  86  0/0. 
n  n'a  pas  été  tenu  compte  du  dérivé  resté  en  dissolution  dans 
Teau.  C'est  un  corps  jaune  orangé  très  soluble  dans  l'alcool,  fon- 
dant à  4S-44*. 

Préparation  du  métanitroéthvlphdne  C«H«-C«H*-AzO*.  —  On 

(«)  (3) 

dissout  la  base  précédente  dans  l'alcool  absolu  avec  un  léger  excès 
d'acide  sulfurique.  On  ajoute  au  moyen  d'un  tube  à  brume  la  quan- 
tité théorique  de  nitrite  d'amyle  au  fur  et  à  mesure  que  la  réaction 
se  calme.  Une  fois  l'addition  terminée,  on  cohobe  et  on  distille 
environ  la  moitié  de  l'alcool  employé.  On  entraîne  ensuite  le  reste 
par  la  vapeur  d'eau.  Il  passe  à  la  distillation  de  l'alcool  amylique  et 
du  nitroéthylphèiie.  On  les  sépare  par  distillation.  Le  inétaiiitro- 
éthylphène  bout  à  212-^13'*  (N.  G.)  sous  7G()  millimètres. 

11  est  faiblement  coloré  en  jaune  et  possède  une  odeur  très 
remarquable  de  cumin.  On  a  obtenu  70  grammes  de  dérivé  nitré 
pour  150  grammes  d  aminé,  soit  51  0/0  du  rendement  llièoritiue.  Il 
ne  cristallise  pas  quand  il  est  refroidi  par  le  chlorure  de  mélhyle; 
sa  densité  à  0**  est  égale  à  1,1345. 

Méta-aminocthvlpht'iw  C«H*-C«H*-AzH^.  —  On  réduit  par  le  fer 

(I)  ^       (3; 

et  l'acide  acétique  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  \o  dérivé  ni! ré 
correspondant;  avec  70  grammes  de  dérivé  nitré,  on  oi)ti(Mit 
42  grammes  d'aminé,  soit  77  0/0  de  rendement.  Cette  amino  est 
liquide;  elle  bout  à  21  i-215*  (N.  G.)  sous  76i  millimètres,  elle  pos- 
sède l'odeur  d'aniline;  sa  densité  à  0**  est  de  0,08%.  Elle  domu'  un 
dérivé  acétylé  avec  l'anhydride  acétique;  ce  dérivé  bout  à  312-313** 
sans  décomposition  (N.  G.).  Il  cristallise  et  fond  à  24-25\ 

Méiaéthylphénol  C«H5-G«H*-0H.  —  On  a  diazoté  dans  la  glace 

(3)  («) 
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et  obtenu  25  granunos  de  phénol»  soit  paviron  \m  reoclamenl  de 

600/0. 

Le  phénol  brut  a  ùté  dissous  dans  îti  soude,  la  solution  alcaline 
a  ùlé  lavtM*  à  l'élhor,  puis  lo  |ihénol  a  èlv-  mis  en  liberté. 

11  est  liquide  et  bout  très  exacteinont  à  2i  i"*  (X.  C)  sous  1T^2  inîl- 
limètreâ.  Sa  densité  II  0*  est  de  l,025i> 

Refroidi  dans  le  rldonire  de  ui/'thyle,  il  inst^dlise  et  jund  verià 
—  i"*',  il  donno  avec  îo  perchlorure  de  fer  une  coloration  violette» 
Â  froid^  avec  le  chlorure  dtj  b»nzoytti  et  la  sotide,  U  Tonne  un 
benzoMte  distillant  h  S^â-ââ^»  (N.  G,).  Ce  benzoate  cristjUUs©  très 
bien  dtms  raleoul  h  yo*"  en  prismes  aiguillét»,  il  fond  à  52**. 

L'anhydride  acétiquo  se  combine  avec  ce  phénol  en  donnant  uo 
acétate  liquide  possédant  une  odeur  très  agréable  de  fruit.  Il  dig- 
lille  sans  décomposition  h  222-223^  (i\\  G,),  il  a  pour  densité  à  ()• 
1,0403. 

En  résumé,  IVéthylpliétiol  est  ideniiipir  nn  imti\Hh\\\i\irMin  ^  u 
fond  à  46''  et  bout  a  215-210"  (N.  G.)  ;  il  donne  un  ben/.oale  bouillant 
&  828<»  et  fondant  à  59-60^ 

L'orlhoéthyifdténol  est  lirpiide,  il  bout  à  203^204**  |N.  G.).  Sûû 
benzoïite  bout  a  314-815*  et  fond  à  38^9^ 

Le  métneUiylphénol  et^l  ln|uide  h  la  Icnupérature  ordinaire,  il 
cristallise  vers  —  1»  et  bout  ii  214*»  (N.  G.).  Son  benzoate  fond  à  52» 
et  bout  à  822-328»  (N.  C). 

N**  35.  —  Sur  la  constitatiQa  des  Fuchsines.  Réclamation 
de  priorité  ;  [>ar  M.  A,  ROSENSTIEHL. 

Dans  un  travail  sur  Fauramine,  M.  Stock  (l)  met  en  présenee 
les  deux  formules  de  conâtitution  suivantes  : 


AzH2 


fl        [{GfP)^A«.Cqi*P=G<^|^"       et 


CH3.Az.Cqî*     o  4.H1        11 
CH3,A2.GfiH^V  ' 


dT' 


et  à  propos  de  la  première,  il  dit  textuellement  : 

«r  Dans  ces  derniers  temps  Rosenstiehl  (2)  a  essayé  d'appuyer  une  ' 
interprétation  d*abord  énoncée  par  Hofmaiin  (3),  puis  par  Rich- 
ter  (4j,  traprès  loqueJle  les  ninlières  colorantes  de  la  série  du  tri- 
phényhnélbane  seraient  les  étbers  des  carbinols  amidés.  i 


(i)  Sroiat,  Joura.  f,  praki,  Chfim,^  nouvolïe  sàrio,  t.  47»  p.  408;  iâ98. 
(2)  RosKNBTtEaL^  Comples  tendu»^  t.  118,  p.  194;  1893. 
P)  A.  W.  HoFMAWN,  X>.  ch.  G.,  t.  18,  p.  770;  im>, 
(4)  V.  V.  RiciiTKM,  a  ch.  G.,  t  îl,  p,  2477;  1888. 


R0SBV8TIBHL.  —  œMPARAISON  ENTRE  LES  COMPOSÉS.       213 

U  y  a  là  une  erreur  complète  quant  à  Tordre  historique. 
C'est  en  1885,  c'est-à-dire  cinq  ans  après  moi,  que  A.-\V.  Hof- 
mann  a  adopté  pour  le  violet  hexaméthylé  la  formule 

[(GH3)2.Az.C«H*]3=C-Cl. 

Mon  mémoire,  relatif  à  la  constitution  des  matières  colorantes 
du  groupe  de  la  rosaniline  a  été  publié  en  1880  (1). 

Quant  au  travail  de  V.  von  Richter  il  est  de  1888. 

Il  est  donc  plus  conforme  à  la  vérité  de  dire  que  ce  sont 
A.-W.  Hofmann  et  V.  von  Richter  qui  ont  appuyé  une  interpréta- 
tion énoncée  par  moi  en  premier  lieu. 

H*  38.  —  Comparaison  entre  les  composés  colorés  et  les  com- 
posés incolores  dérivés  du  méthane  deux  on  trois  fois  phé- 
nylé;  par  M.  A.  ROSENSTŒHL. 

En  comparant  les  formules  de  constitution  des  combinaisons 
colorées  du  méthane  phénylé  aux  combinaisons  incolores  de  la 
même  série,  on  voit  se  dégager  une  règle  dont  la  présente  note 
doit  esquisser  la  formule,  autant  que  le  permet  Télat  actuel  de  la 
question. 

!•  La  leucaniline  incolore  diffère  de  la  fuchsine  colorée  par  la 
substitution  d'un  atome  d'hydrogène  à  un  atome  de  chlore. 

i^AzU2.C6114)3=c.ii        et        iÂzH2CTl^)3=CM:L 
Leucaniline.  Facbsine. 

Dans  la  leucaniline,  ralonie  H  peut  être  roinplaoo  par  OH  ci  CAz, 
et  la  rosiiniliiio  et  racélonitrile  qui  résultent  de  eelle  substitution 
sont  toutes  les  deux  incolores.  Dans  la  fuchsine.  Cl  est  rempla- 
çable  par  Br,  I,  ((3.80^11),  lO.AzO-},  etc.,  et  en  ^'■énéral  par  tout 
radical  acide;  tous  ces  c()r|)s  sont  colorés. 

Cotte  ])remière  comparaison  nionln»  (pie  ([uand  Fatonie  H,  soudé 
au  carbone  méthanique  est  remplacé  par  un  radical  électro-positif, 
le  corps  résultant  est  incolore;  «piand  la  suhstitutioïi  a  lieu  par  un 
radical  électro-négatif,  le  corps  est  matière  colorante; 

2"*  Cciic  condition  cependant  ne  suffit  pas,  car  les  corps  sui- 
vants : 

qui  présentent  les  mêmes  relations  sont  tous  les  deux  incolores. 
(1)  RosKNSTiKHL,  Bull.  Soc.  cbim.,  t.  33,  p.  ai2  et  42(3;  1880. 
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Uu  rôle  décisif  semble  donc  appûrlenir  au  groupe  (AzH*/.  qui 
dans  h  hiclmno  se  trouve  dant^  les  troU  f^n-oupos  phénylo. 

C*esl  la  présence  simultanée  de  AzH^  et  de  Cl  qui  apparaît 
comme  condition  essenliello  de  lu  coloration. 

On  doit  dc«  loi'â  se  demander  si  A/. H*  «gil  par  son  caraclère 
fonctionnel  oppo&é  à  Cl,  ou  si  un  radical  qut^conque  pourrait  le 
rem  placer, 

La  réponse  a  ciate  question  est  donnét»  par  la  chlorbjrdrine  de 
Taurine  (OH.G*M*}^=C-Cl,  compo&6  qui  esi  inealorc. 

Getle  considération  montre  que  c  est  bien  le  caraclère  fonction- 1 
nel  de   AzH*,  qui   ayit   par  son  opposition  avec   Cl;   concJusioa 
appuyée  par  une  autre  cond)inHiî^on  de  i*nunfR*(ONaG*H*j^HC-OH, 
corps    colora,   où    le   groupe  ONa   éleciro-pr.-itir  *'^i  i.p|Hisi"  nu 
'groupe  OH  Ldectro-négatif  relaiivemenl^ 

â*^  V,  VON  Hieliter  (1)  a  fait  connaître  des  coiuyo^é:»  bemlilabW», 
Le  <'<>r|>!^  - 

est  incolore,  tandis  que 

est  richement  coloré  en  bleu,  et  il  montre  que  le  trinilrotriphényl- 
métbane  est  ino>o!oro,  mais  que  son  nel  de  sodiunt  (  AzO*,G*H5)*^C-Na 
est  coloré.  Il  esl  le  premier  qui  ait  fait  ce  parallèle  entre  lencaniline 
et  fuchsine  et  les  corps  que  je  viens  do  citer,  pour  montrer  que 
o*est  ropposilion  de  AzW  h  CI  dans  la  fuchsine  et  celui  de  AzO*  à 
Na  dans  le  méthane  triphénylé  et  Irinitré  qui  coïncide  avec  la  pro- 
priété colorante  ; 

4*  Cependant  celle  condition  même  ne  dit  pus  tout. 

Darï6  les  bleus  NicholsoUi  la  lucbsine  sulfocoiijnguée,  et  dans 
toute  la  série  des  matières  colorantes  où  le  rudical  SO^H  a  été 
introduit  dans  un  ou  plusieurs  groupes  phényliques^  la  propriété 
colorante  n*cst  fias  abolie.  Les  sels  alcalins  devraient  être  colorés 
et  les  acides  libres  nicolores,  si  la  ré^le  de  V,  von  Richter  était 
générale;  tandis  qu*en  réalité  les  sels  sont  im^oloreâ,  61  ^  sont  le» 
acides  libres  qui  sont  colorés  î 

Les  choses  se  passent  donc  ici  tout  autrement  qu'avec  Taurine 
et  les  cor|)s  décrits  pur  V.  von  Richter, 

Cependant,  Tîn trodnriion  du  groupe  SO^H  a  donné  au  groupe 
phénylique  aniidé  des  fonctions  acides;  Tacide  se  trouve  dans  le 


(1)  D.  ch.  G..  L  21,  p. 
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radical,  et  il  se  trouve  au  carbone  méthanitiuo,  car  c'est  bien  en 
milieu  acide  que  la  matière  fait  valoir  tout  son  pouvoir  colorant. 
On  serait  en  lïroit  de  conclure  que  dans  ce  cas  il  n*y  a  plus  oppo- 
sition entre  AzH*  et  le  radical  électro-né^pitif  soudé  au  carbone  du 
méthane,  le  voisinage  de  SO'H  abolissant  le  caractère  basique  du 
groupe  amidé. 

Il  y  a  donc  une  autre  condition  à  introduire  dans  la  règle  de 
Richter  ; 

5*  Dans  la  fuchsine  et  dans  tous  les  corps  colorés  do  cette 
classe,  qu'ils  soient  alcoïlés  ou  non,  les  groupes  AzH^  sont  situés 
en  para  par  rapport  au  carbone  méthanique. 

n  y  en  a  où,  sur  trois  radicaux  phényliques,  deux  seulement  sont 
amidés  eu  para. 

Le  troisième  radical  phénylique,  qu*il  soit  ou  non  substitué  ne 
semble  pas  indispensable. 

Le  diphénylhydrol'diamidé'tétramétliylé  donne  une  chlorhy- 
drine  jouissant  d*un  grand  pouvoir  colorant. 

EnBn  le  corps  le  moins  substitué  de  la  série,  le  triphénylcarbinol 
monoamidè  en  para^  peut  être  transformé  en  une  chlorhydrino  qui 
est  matière  colorante.  Ici  cependant  nous  sommes  à  la  limite;  le 
corps  ne  présente  plus  (rintérét  pratique. 

Mais  son  existence  et  ses  propriétés  permettent  do  résumer 
rélat  acttiel,  en  disant  avec  M.  Nœlting:  Les  matières  colorantes 
analogues  à  la  luchsine  sont  des  dérivés  substitués  du  triphè- 
nylmvthane  monoamidt}  en  para.  Ajoutons  ceptMidaiit  (pie  les 
seules  matières  colorantes  (pii  aient  nn  intérêt  pnitictiK»  ont  au 
moins  deux  groupes  phényliques  sui)slitués  en  para. 

Ce  que  nous  savons  des  dérivés  hydroxylés  de  la  sérit»,  (pioi<pie 
le  champ  exploré  dans  ce  sens  soit  moins  éiendii,  ajipuie  celte 
conclusion. 

6**  Pour  réunir  dans  une  même  fonnule  les  con<iitioiis  qui  font 
du  dérivé  du  méthane  j>hénylé  tnio  matière  colorante,  il  faut  com- 
biner la  règle  de  Hichter  avec  celle  de  NœIti^^^  «  Il  faut  que  «lans 
le  méthane  phénylé,  Tun  des  QfiW^  pour  le  moins  soit  substitué  en 
/wr/î,  par  f^AzH*,tJH  ou  AzO*),  par  rapport  au  C  mélhani(|ue,  qui 
lui-même  doit  être  uni  à  un  radical  de  fonctions  chimiijues  oppo- 
sées, »  conditions  qui  peuvent  se  traduire  par  la  ligure 


(i") 


dans  laquelle  A  et  B  peuvent  être  du  phényle  substitué  en  parp 
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non,  sulinconjni^iM'îs  ou  non,  mais  où  r  ol  z"'  représentent  des  r«dt- 
Cûux  k  fonrAion^  o|tpo.s(!'es  ; 
Le  cas  où  deux  radicaux  phényliques  sont  substitués  en  paré  \ 

d*une  iiiîinière  identique  est  do  h*  jilus  fréquent. 

Ces  corps  n'[»oruleiil  h  la  foruiu      ^        nie 

[(»)'-<>]"-<:(..)■ 

7*  Dfins  les  «iLTÎvrs  urnidos  de  cette  clâss(^,  tout  ce  qui  U-mï  a 
diminuer  l'écart  entre  le^  fonctions  AzH*  et  CL  ML^lt  en  diininuiml 
les  propriétés  colora n tes. 

Un  excès  d*»cide  ehauf^'e  la  coloration  et  l*atlaitjiil  a  la  lois.  Umà , 
— AzH^Cl  le  caroelére  hasique  ,\zH*  est  neuti-nlisé. 

Un  excès  d'ttcide  ou  de  base  décolore  la  matière,  qu'elle  soit,  Oui 
non,  sulfouée ;  ce  qui  prouve  que  le  radical  (SO*H).  quaî»d  il  se] 
trouve  substdué  à  un  atome  crtiydrogène  de  phényle  amidé,  n'al- 
tère nullement  les  fonctions  basiques  de  AzH\  situé  en  para  vis^j 
vis  du  carbone  niéihonique. 

C*esl  donc  hien  rupitosition  fonciionnelle  de  AzH*  et  do  Cl  qui  1 
caractt^rise  la  constitution  des  coq>s  de  celte  classe  de  malièrt^sj 
colorantes. 

Entre  les  quatre  radicaux  que  Ton  voit  ^ro!ipés  autour  de  ratomol 
de  carbone,  deux  offrent  la  pluj^  grande  dilTérence  que  Ton  puids6| 
concevoir  en  cliîmic. 

Et  Ton  voit  que  ce  que,  pour  abréger»  j'appellerai  la  *  dissymé- 
trie  de  fonctions  »,  correspond  au  point  <le  vue  ôjiticpie  h  un  efleli 
hien  plus  énergique  cpie  la  dissymélrie  de  figure.  L'une  cause  una 
simple  déviation  rlu  plan  de  la  lumière  polarisée,  Tautre  est  COU 
coinitaulp  de  rextinciion  plus  ou  moins  complète  de  séries  entier 
de  radiât inns  lumineuses. 

N<>37.  —  Sur  le  dosage  de  Tammoniaque  par  le  colorimètre(i); 
par  M.  Louis  ILOSVAY  de  NAGY  ILOSVA, 

Le  dosage  d*une  petite  quantité  d*amuiouiaque  se  fait,  avec  là 
pluï?  grande  précision,  par  le  colorimctre  de  WollT,  A  Taide  de  e^ 
coloriinèlre,  on  peut  comparer  une  colonne  de  liquide  d'une  hau-^ 
leur  considérable  avec  un  large  champ  de  vision  et  arriver  ainsi  à] 


(t)  Di^serlatioas  sur  les  scîencea  auturûllcs^  publlÂes  par  rAeadèmie  defl] 
seieacQS  hongroise,  t.  23,  u*  t;  ldQ8. 
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des  résultats  précis  avec  des  solutions  très  diluées.  L*intensité  do 
la  coloration  qu*on  jieut  atteindn*  avec  le  réactif  de  Nessier  dépend 
de  sa  qualité.  Il  semble  que  Tabsence  des  chlorures  soit  une  cause 
de  coloration  plus  intense  ;  donc,  une  solution  de  cette  nature  est 
plus  sensible  et  aussi  plus  propre  à  réagir  sur  des  traces  d*ammo- 
niaque. 

Je  prépare  cette  solution  de  la  manière  suivante  :  2  grammes 
d'iodure  de  potassium  sont  dissous  dans  5  centimètres  cubes  d'eau; 
en  chauflant  un  peu  cette  solution,  j*y  ajoute  3  grammes  d^iodure 
de  mercure.  Dès  (pie  la  solution  est  parfailement  refroidie,  j'y 
ajoute  8  grammes  d'iodure  de  mercure,  puis  j'y  verse  2U  centi- 
mètres cubes  d'eau  et  j'attends  que  la  précipitation  nécessaire  ait 
lieu;  après  avoir  filtré  la  solution,  j'ajoute  a  20  centimètres  cubes 
80  centimètres  cubes  d'hydroxyde  de  potassium  à  20  0/0.  J'emploie 
cette  solution  devenue  limpide  pour  mes  expériences. 

Cette  solution  est  un  peu  plus  jaune  (|ue  celle  décrite  par 
MM.  Hadow-Miller  (1),  mais  elle  est  considérablement  plus  sen- 
sible. La  sensibilité  de  la  solution  sera  encore  la  même  au  cas  où 
l'on  emploie  du  sodium  au  lieu  de  potassium. 

Puisque  le  tube  du  colorimètre  de  Wolff  peut  contenir  110  am- 
timètrcs  cubes  de  solution,  j'ai  employé  cette  (piantité,  y  ajoutant 
1  centimètre  cube  du  réactif  de  NessliT.  J'ai  trouvé,  à  l'aide  de  ce 
réactif,  pré[)aré  comme  je  l'ai  dit  ci-ilessus,  une  coloration  sensible 
pour  la  reconnaissance,  de  O'npf, 02  d'ammoniai|u»*  dans  110  centi- 
mètres cubes  de  solution,  tandis  que  le  réactif  préparé  si*lon  Iladuw- 
MilltT  produit,  avec  0™«^05  d'ammoniaque,  une  coloration  cpii  ap- 
proche tout  à  fait  des  limites  extrêmes. 

Comme  il  ne  convient  pas  d'employer  des  solutions  |)lus  concen- 
trées que  celles  contenant  0™«',1  d'amuioniaipu'sur  llOccutimctn's 
cubes,  j'étais  forcé  d'employer  le  procédé  recomiuaiidé  eu  ce  cas, 
c'est-à-dire  de  diluer  d'avance  les  solutions  plus  concentrées,  cou- 
formément  aux  circonstances. 

Si,  après  avoir  versé  le  réactif  de  Xesslcr,  ou  remanpie  (pu*  la 
solution  contient  plus  tle  0™fff,l  tl'ammouiajpie  sur  110  centimètres 
cubes,  la  dilution  de  la  solution  colorée  avec  de  l'eau  ne  produira 
pas  une  solution  qu'on  puisse  employer  pour  l<»s  comparaisons.  A 
l'aide  du  tableau  suivant,  on  voit  qu'en  ajoutant  à  110  centimètres 
cubes  de  solution  d'ammoniaque  d'une  concentration  variée,  1  C(mi- 
timètre  cube  du  réactif  de  Nessler,  préi)aré  par  mon  procédé  ou 
par  l'autre,  et  en  diluant  les  solutions  colorées  avec  un  volume 

ilj  Zeîlscbrifl  t.  analyt.  Chetnio,  18C'J,  NUI  xlahrir;ini:i  P»  ^  »• 
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égal  d'oaii,  la  quantité  d^ammoniaque  sera  moindre  que  celle  qtfcMj 
devrait  ol)teiiir,  parce  que  la  coloration  de  le  sûluiioa  diluée  avec 
de  Teau  tliminu«\  non  pas  en  pro[jortion  de  la  dilution»  mais  dan^^ 
une  mesure  quelque  peu  plus  forte. 
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On  voit,  par  ces  chitïros^  que  le  composé  coloré  résultant  dt> 
raramonîaque  et  du  réactif  de  Nessler,  que  ee  soil  de  Tiodure  de 
merciirô-ammonium  ou  quelriue  autre,  ne  se  maintient  pas,  mais 
se  décompose  par  Teau;  et  qu'une  certaine  partie  de  rauinuDin'aque 
devient  libre  par  suite  de  la  dilution.  En  ccnâervant  le  liquide 
pendant  un  temps  prolonj^fé,  il  se  décompose  totalement  J*iodijre  dôJ 
mercure  en  sort  sons  la  forme  de  cristaux,  et  en  versant  de  uouveaul 
le  réactif  de  Nessier  dans  la  solution  incolore  décantée,  Ton  pounu 
y  démontrer  la  présence  do  Tammoniaque. 

L  —  Dosage  de  f  acide  azoteux  avec  h  ùohrimètrû, 

Kîi  vQ  qui  concerne  le  dosage  de  T acide  azoteux,  ç*esl  le  proréd 
de  FroiumodoriT(l)  qui  est  le  jjIiis  recommandable  entre  toules  le 
méthodes  coloriméLnqyes.  D'uprès  ce  procédé,  si  la  solution  qu*JI 
faut  unalyser  contient  Û,01-0'"«%04  d^anliydride  azoteux  sur  iOO  ceu*] 
timèlres  cubes.  Ton  peut  compter  sur  un  résultat  satisfaisant.  Maiâ 
il  faut  bien  avoir  égard  à  la  sensibilité  de  Tamidon;  en  outre,  ôi  li 
solution  ne  contient  que  peu  d*ucîde  azoteux,  la  réaction  se  fai^ 
attendre  assez  longtemps,  el  si  la  solution  n'est  pas  bien  à  Tabridâ 
Tijifluence  de  la  lumière,  celle-ci  aussi  peut  mettre  en  liberté  d0 
riode,  ce  (pii  diminue  bien  la  valeur  de  c^  prodédé. 

MM.  Preusse  et  Tiemann  {à)  recommandent  pour  le  dosage  col 

{{)  TfEl(A^f^r-GART.NEfl^  Die  chem,  und  mîkroskopiaoh-baetêriologiBcbe  Ctt 
têtAuchung  des  Wiasera,  1889,  p.  148. 
(2)  //>frf„  p.  151. 
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rimétriqiie  de  Tacide  azoteux,  la  métaphénylènediamine.  Selon  eux, 
la  couleur  du  triaiuidobeiizèiic  est  eneont  assez  inanpiée,  s*ii  y  a 
0"«',003  d'anhydride  azoteux  dans  100  centimètres  cubes  de  so- 
lution. Elle  ne  doit  pas  excéder  0°>8r,0d.  MM.  G.  et  H.  Kriïss  condam- 
nent ce  procédé  dans  leur  ouvrage  :  Kolonnictric  and  quantitative 
Spectralanalrse;  mais  comme  ils  no  donnent  pas  de  détails,  je  Tai 
essayé  moi-même  pour  voir  quels  résultats  on  peut  en  obtenir. 

Pour  mes  expériences  j*ai  employé  deux  solutions.  J*ai  dissous 
dans  un  cas,  la  métaphénylène  diamine,  dans  l'acide  sulturique  ; 
dans  Tautre,  dans  Tacide  acétique  dilué. 

Par  des  expériences  nombreuses  je  me  suis  convaincu  que  la 
précision  du  résultat  dépend  de  la  quantité  d*acide  suiruri([ue.  Kn 
préparant  un  litre  de  solution  do  â(i',5  do  métaphénylènedianiine, 
décolorée  avec  du  noir  animal,  à  Taide  de  âO  centimètres  cub(is 
d'acide  sulfurique  ou  d'acide  acétiipie  cinq  fois  normal,  j'ai  mêlé  & 
110  centimètres  cubes  du  liquide  que  je  voulais  examiner  â  centi- 
mètres cubes  de  Tun  ou  de  l'autre  de  ces  réactifs  et  j'ai  toujours 
trouvé  des  résultats  exacts.  Mais  quand  j'ai  versé,  avant  d'y  mêler 
le  réactif,  seulement  i'^'',!  d'acide  suUurique  cini]  fois  normal,  au 
liquide  que  je  voulais  examiner,  la  quantité  d'aci<lo  azoteux  dimi- 
nuait même  de  iO-âO  0/0.  Une  plus  (jurande  (pumtité  d'acide  acé- 
tique ne  diminue  pas  la  coloration  de  la  solution,  mais,  au  contraire, 
lui  est  favorable. 

Si  le  liquide  type  contient  0™P»',2d'noi«leazotiMix  lAzO* —  o't'stlo 
ref'le  do  l'acide  azoteux  (|uejVmployais  toujours  dans  mes  cak'uls). 
Von  peut  encore  doser  avec  j»récision  0"»B»',0r); —  s'il  cniiticiit 
0"«',U5  ou  0™P^025,  la  ipianlité  dosable  est  (leO'np^Oi.  Pcul-rire 
que  l'acide  sulfurique  en  excès  empêche  l'acidi^  azoteux  de  prendre 
part  en  totalité  à  la  formation  du  composé  azoïque,  ou  bien,  imi 
présence  de  trop  d'acide  sulfurique,  le  triamidoazobenzène  se  dé- 
compose partiellement. 

Donc  l'observation  de  MM.  Kriïss  paraît  fondée  en  ceci,  <pi'i»n 
présence  «le  l'acide  sulfuriipu*  en  excès,  on  ne  pt'ut  compter  avcv 
la  mélai)hénylène<liamine  sur  des  résultats  satisfaisants;  mais  s'il 
n'y  a  d'acide  sulfurique  «pu»  tout  au  ]»lus  deux  Ibis  autant  que  ce 
qui  transforme  la  métaphénylènediamine  eu  S(»l  normal,  Ton  peut 
assez  bien  employer  même  la  nuHaphénylènedianiine. 

Ct*  procédé  a  pourtant  le  défaut  suivant,  soit  jpi'on  prépare  le 
réactif  à  l'acide  sulfuriipie,  soit  h  Tacidi*  acéli([uis  c'est  cpTil  se 
colirre  en  deux  ou  trois  joints,  même  si  on  le  maintient  «lans  un 
lieu  sombre,  de  telle  manière  (pi'on  ne  peut  plus  l'employer,  et, 
de  plus ,  l'u'il  devient  vite   peu  sensible  à  la  couleur  jaune  du 
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"&inmi(lobenz*MU".  Ces  deux  circonstanceB  m'ont  porté  à  oxamlnerbî 
réaclif  Oe  Grit?âs  au  point  de  vue  de  <on  ruiploi  pour  le  doi^âL-eplos 
satisfnisant  de  l'acide  nzoteux. 

Le  réwciif  <lo  Grioss  a  été  eniployi^  pour  la  pri^mun-  ims  pir 
M,  A.  Percy  Suiith  (1)  pour  le  dosage  approximatif  de  l*ncidc  nio- 
t0ux.  M.  S.  Neumann  et  moi-même,  avant  dVmployer  le  colcfh 
mètre,  nous  étions  d*avis  qu'on  ne  pouvait  employer  ne  rt  m  '  '" 
venableuieul.  Des  expériences  avec  le  colorimètre  m'ont  c 
du  contraire.  ^  ai  préparé,  pour  le  colorimètre  de  Gallenkamp  dont 
le  vase  prismaliipie  peut  contenir  150  centimètres  cubes  de  ^ti 
lion*  2UÛ;  pour  ïe  coïorimètre  de  Wollï,  110  centimètres  cubas  tli 
solution*  En  âOO  centimètres  cubes  do  solution,  le  reste  d*ac 
azoteux  AzO*  ne  doit  pas  excéder  O""^,!  ;  mais  TiBil  t?dt  beaucoup"^ 
plus  sensible  h  la  colonition  d'une  solution  qui  ne  contient  que 
0"•^^05,  et  encore  moins  d'ncitle  azoliînx» 

Si  200  centiruolres  eub*ss  de  liquiile  type  contiennent  O^T.ÛS 
AzO*,  on  peut  encore  fort  bien  doser  Û™8%005  d'acide  azotoux  dniig 
un  volume  égal  ;  mais  quand  le  poids  de  l'acide  azoteux  n'est  que 
de  Q'i>*f,Ô0:â5  dans  âOO  centimètres  cubes,  la  ditïérence  i>eut  varier 
de +  20  0/0.  Si  la  solution  type  dans  200  centimètres  cubes  eonlieol 
Om^^Ql  tPHcide  azoteux  et  si  la  solution  dans  laquelle  on  \* 
l'acide  axoteiw  en  contient  U"'g^002^^  la  <lilTorence  ne  ni 
±2  0/0. 

On  peut  em[>loyer  le  cùlonmèlre  de  Wulll  nioms  c 
mais   aussi   sûrement   que  celui  de  Gullerdiantp  et  ji         ^    ta 
succès,  quand  on  veut  opérer  avec  des  solutions  très  diluées. 

Si,  par  exemple,  un  liquide  type  de  110  centimètres  cubes  con^ 
tient  0'"«'*,0025  diacide  azoteux,  Qi^È^OOlSiS  sont  encore  bien  lisibles| 
1©  dosage  de  0»ttKr,UÛ0025  sera  encore  bien  exact  ;  mais  si  le  poid 
do  l'acide  azoteux  est  de  0"e^OOU625  dans  ta  solutiou  de  mèini 
volume,  la  déLennination  de  0"»Éf^ilU0;Jl5îr>  sera  tout  à  fuil  incêi 
taine.  En  ce  cas,  la  proportion  de  la  solution  serait  1  ;  Sb'â  tnilbona 

Une   quantité  minime    d'acide   azoteux  qu'on  ne  peut  diluer  i 
110  centimètres  cubes  peut  éu^e  dosée   avec  le  colorimètre  dé 
Laurens  parce  que  le  tube  de  ce  dernier  ne  peut  contenir  que  tout 
au  plus  12  centimètres  cubes  tle  solution. 

J'ai  employé  ai-fliinurement   le   colorunètre   de  Gallenkamp 
seulement  par  exception  celui  fie  WollL  J'ai  préparé  les  sohdiona 
en  mesurant  lacide  azoteux  sous  la  forme  d'azotite  de  pota^siu 
dans  une  ôprouvelte  graduée  contenant  200  centimètres  cubes  (ou 


^1)  Chomisoàoê  CcMtntbUU,  1877,  lll  Folge,  XVUI  Jahrgang,  p.  1367. 
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110  centimètres  cubes)  ;  puis,  sans  égard  au  degré  de  coiioentration 
de  la  solution,  j'y  ai  versé  10  centimètres  cubes  d'acide  sulliuiiliquo 
dissous  dans  l'acide  acétique  et  une  quantité  égale  do  naphtyiauiine 
dissoute  dans  le  même  acide  et  j'ai  dilué  le  tout  à  200  centimètres 
cubes  (ou  110  centimètres  cubes). 

J'ai  employé  l'acide  sulfanilique  et  la  naphtylainine  dans  une 
solution  de  la  même  concentration  que  celle  dont  je  nrétais  servi 
déjà  antérieurement  pour  la  détermination  qualitative  de  l'acitle 
azoteux  (1).  Selon  la  recommandation  de  M.  Lungo  (2),  je  ne  con- 
ser\-e  pas  ces  deux  solutions  à  l'état  de  mélange ,  parée  qu'une 
solution  d'un  volume  considérable,  exposée  à  rtïiïet  de  l'acide 
azoteux  de  l'air,  ne  peut  être  conservée  de  celte  façon.  10  centi- 
mètres cubes  d'acide  acétique  5  fois  normal  contiennent  0™^^038 
d'acide  sulfanilique,  respectivement  0«ns«',0038  de  naphtylainine, 
c'est-à-dire  à  peu  près  100  fois  autant  d'acide  sulfaniiicpie  et  10  fois 
autant  de  naphlylamine  qu'il  on  faut  pour  Iranslormer  1  milli- 
gramme de  AzO*.  Il  ne  convient  pas  de  diminuer  la  quantité  des 
réactifs;  quand  je  les  diminuais  de  moitié,  l'action  ne  se  faisait 
sentir  que  dans  un  temps  deux  ou  trois  fois  plus  long. 

Dans  une  solution  de  200  centimètres  cubes,  0'n«%l  de  AzO* 
produit  une  coloration  d'un  fort  rouge  foncé,  ce  qui  rend  la  me- 
sure diflicile  ;  mais  avec  0'"8%05,  la  couleur  est  d'un  rouge  assez 
favorable.  Le  résultat  était  également  excellent  si  je  produisais 
le  plus  haut  degré  de  coloration  en  maintenant  le  mélange  à  froid 
(s^Mon  la  concentration  1  à  2  heures),  c'c^st-ànlire  h  la  tempéra- 
ture de  la  chambre,  ou  si  j*accélérais  la  réaction  par  le  chaulVage. 
Dans  ce  dernier  cîis,  la  solution  était  prête  à  être  examinée  en  dix 
minutes.  Cinq  minutes  sutliseiit  pour  chaulYiT  200  centimètres 
cubes  de  solution  à  90°  C,  et  cinq  antres  minutes  pour  la  refroidir 
de  90"  h  la  température  de  la  clnunbre. 

La  l)enzènesullbacidvwj/(Va-naphtylamine  formée  ne  se  maintient 
dans  la  solution  pendant  un  temps  prolongé  ([ue  dans  le  cas  où  «*lle 
a  un  certain  degré  de  concentration.  Donc,  dans  une  solution  de 
200  i-ontimètres  cubes,  un  colorant  produit  avec  0,i-0'"?^0<î  de 
AzO-  ne  s<ï  maintient  en  solution  ((ue  pendant  d«Mix  à  trois  heures. 
Une  solution  contenant  0'"«^05  se  conserve  pendant  douze  heures, 
tiuidis  que  des  solutions  dans  lesquelles  \c  colorant  sVst  formé  par 
0™ï>r,Oi  ou  moins  de  AzO*,  ne  sont  sujettes  à  aucun  changement 
pendant  vingt,  vingt-ijuatre  ou  même  ipiarante  heures,  surtout  si 

{{)  Bulletin  de  h  Société  chimique  de  Paris,  3"  sôrio,  l.  2,  p.  3'v>S;  i88'J. 
(i;  Zeîlschrift  /.  aDgewaudte  Chemie,  1889,  IKH  23. 
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elles  ne  sont  p«s  exposées  à  Taction  directe  des  rayons  du 

Bi  les  mesures  sont  bien  faites,  on  |x;ut  opérer  avec  une  préci 
étonnante,  sans  coniinettre  une  erreur  même  do  f/2  0/0. 

J*ai  encore  essayé  de  constater  si  ce  procédé  pouvait 
employé  pour  le  dosage  de  Tazotite  en  préâenco  de  Tliydro; 
ou  du  carbonate  de  potassium.  J'ai  trouvé  que  Tacide  acéliq 
peut  être  employé  |»our  la  saluration,  parcft  que  la  couleur 
solution  prend  une  nuance  violacée  ol.  ne  peut  plus  être  comparé 
liquide  type  ;  mais  racide  suHurique  dilué  n*aUère  pas  la  sensil 
du  procédé  s'il  n'est  pas  en  excès. 

Quant  à  la  manière  de  procéder-,  je  dois  faire  remarquer  i 
employant  di^s  solutions  plus  concentrées  pour  la  saturation,  ji 
ai  d'abord,  autant  que  possible,  diluées  avec  de  Teau  ;  pui^ 
laissé  les  solutions  saturées  avec  précaution  et  mêlées  aved 
réactifs  se  refroidir  jusqu'à  la  température  de  la  chambre,  vi 
seulement  «lors  que  je  les  ai  diluées  avec  de  Teau  jusqu'au  vo! 
nécessaire, 

Quant  au  rôle  de  l'acide  sulfurique,  j'ai  tail  les  expérienoes? 
vantes  : 

1**  Si  la  solution  ne  contient  que  1  centimètre  cube  (sur 
d*acide  sulfurique  5  fois  normal  en  excès,  Teffel  du  réactif 
même,  comme  s'il  n'y  avait  qu'une  solution  pure  d'azotite,  et, 
dosant  les  solutions  après  une  heure,  l'on  y  trouve  Tacide  azo 
sans  défaut  ; 

2"  5  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  5  fois  normal  en  e: 
diminuent  les  valeurs;  mais  tandis  que  les  chiffres  que  doui 
les  solutions  exposées  à  une  lumière  diffuse  en  montant  aprè 
certain  temps  à  une  certaine  valeur  ne  les  excèdent  plus,  e4 
j»roté^ées  contre  la  lumière  donnent,  dans  une  période  troi 
quatre  fois  phis  longue  que  celles  sans  acide  sulfurique  en  exi 
des  valeurs  correctes  ; 

3**  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  5  fois  normal  en  e: 
retardent  encore  |)lus  le  cours  de  la  réaction  ;  mais  si  l'effet  d 
lumière  est  paralysé,  on  obtiendra  des  valeurs  assez  satisfaisaa 

En  résumé,  on  peut  constater  que  les  réactifs  de  Griess,  dis 
dans  Tacide  acétique,  peuvent,  dans  des  circonstances  demi 
servir  à  la  détermination  colorimétrique  de  l'acide  azoteux.  On  | 
observer  le  mieux  et  le  plus  sûrement  des  solutions  c-onte 
0,Ob-0°^s%Ùi  d'acide  azoteux,  en  employant  comme  réactif  le  û 
ranl  azoté  et  les  erreurs  sont  réduites  à  leur  degré  minimum 
coloi-ation  de  la  solution  qu'on  veut  comparer  est  plus  intense 
40-60  0/0  de  la  coloration  du  liquide  coloré  type.  Si  la  solutiaa 
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d*une  coloration  plus  intense  que  celle  qu*on  peut  doser  avec  le 
liquide  t}-pe  contenant  0°><>',05  d'acide  azoteux,  il  faut  la  diluer  avec 
de  Veau.  En  ce  cas»  la  dilution  n*altère  pas  le  résultat,  car  Teau  n*a 
aucune  action  sur  le  colorant  formé,  et  la  coloration  de  la  solution 
est  en  proportion  exacte  avec  le  poids  de  Tacide  azoteux.  La  der- 
nière conclusion  est  valable  aussi  pour  la  coloration  de  la  solution 
du  triamidobenzène. 

La  solution  titrée  d*azotite  de  potassium  ne  peut  être  conservée 
pendant  plusieurs  mois,  parce  que  Tazotite  se  transforme  lentement 
en  nitrate  ;  donc  il  faut  contrôler  la  solution  au  moins  une  fois  par 
mois. 

Cette  façon  de  doser  Tacide  nitreux  par  le  colorimctre  peut 
être  employée  aussi  pour  la  détermination  de  Tacide  azoteux  dans 
les  eaux  naturelles. 

n.  —  Dosage  de  f  acide  azotique  et  de  f  acide  azoteux 
par  le  colorimètre. 

Le  dosage  de  Tacide  azotique  ne  peut  se  fairo  autrement  qu'en 
le  réduisant  à  Tétat  d'ammoniaque.  La  diphénylamine,  dissoute 
dans  Tacide  sulfurique  concentré,  ne  peut  être  proprement  employée 
à  ce  but,  parce  que  l'acide  sulfurique  concentré  attaque  les  parties 
métalliques  du  colorimètre  et  parce  que  la  quantité  qu*il  faudrait 
employer  causerait  des  frais  trop  considérables. 

Stolon  MM.  Tiemann  et  Gartner  (i),  Tacide  azotique  ne  peut  être 
réduit  sans  perle  ni  dans  une  solution  ocichilco,  ni  dans  une  solution 
alcaline.  Ils  ne  j)ublient  pas  les  résultats  trouvés  en  présence  des 
acides  ;  mais,  dans  dos  solutions  alcalines,  les  expériences  les 
mieux  réussies  font  preuve  d'une  perte  d'au  moins  10  0/0.  Depuis 
ces  expériences,  M.  Ulsch  (2)  a  aussi  publié  les  siennes,  lesqm'lles 
ont  prouvé  qu'on  peut  réduire  l'acide  azotique  en  le  traitant  par 
rhydrogène  développé  au  contact  de  l'acide  sulfurique  et  du  fer 
réduit,  d'une  manière  assez  précise  et  assez  pronii)l(\  Ulsch  pro- 
cédait à  ses  expériences  avec  0«^^)  d'azotate  de  j>olassiuni;  je 
devais  me  convaincre  du  degré  de  précision  (jne  j(î  i)ouvais  at- 
teindre en  opérant  avec  de  l'azotate  de  potassium  en  ipiantilé  bien 
moindre  et  en  dosant  l'ammoniaque  avec  le  colorimètre. 

Il  fallait  étudier  avec  une  attention  particulière  toutes  les  cir- 
constances qui  pouvaient  devenir  des  causes  d'erreurs  occasionnées 

<1)  Tiemann-Gartner,  Diû  cbem.  unJ  Diikroskopisch'bakterioloijischc  l'n- 
iersuehuog  des  Wassers^  1889,  p.  i05-21i. 
(2)  Zeitschrift  f.  anaJyt.  Chemie,  1891,  t.  30,  p.  175. 
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par  les  substances  employées.  La  quantité  d*azotite,  d'azotate  et 
d'ammoniaque  de  l'hydroxyde  de  potassium,  les  composés  oxygénés 
de  Tazote  sur  la  surface  du  fer  réduit,  et  par  hasard  ceux  de  l'acide 
sulfuriquc  employé  pour  dégager  Thydrogène,  et  en  tout  cas 
l'ammoniaque  absorbée  par  l'acide  sulfurique,  pouvaient  devenir 
des  causes  permanentes  d'erreurs. 

J'ai  employé  pour  la  réduction  5  à  6  grammes  de  fer  réduit  et 
assez  d'acide  sulfurique,  toujours  en  quantité  égale.  La  réduction 
se  fait  par  chauffage  en  quarante-cinq  à  cinquante  minutes.  Alors, 
versant  la  quantité  nécessaire  d'hydroxydc  de  potassium  et  d'eau, 
j'ai  distillé  l'ammoniaque  dans  un  courant  d'hydrogène.  J'ai  re- 
cueilli le  produit  de  la  distillation  dans  un  alambic  gradué  de 
100  centimètres  cubes  communiquant  avec  deux  tubes  de  Peligot, 
contenant  10-10  centimètres  cubes  d'eau  distillée,  acidulée  par 
1  centimètre  cube  d'acide  sulfurique  normal.  Il  faut  faire  la  distil- 
lation assez  lentement  pour  que  100  centimètres  cubes  d'eau  dis- 
tillent en  quarante  à  cinquante  minutes.  Je  me  suis  orienté  avant 
chaque  expérience  pour  savoir  combien  de  100  centimètres  cubes 
d'eau  il  me  faut  distiller  pour  recueillir  entièrement  l'ammoniaque. 
En  cherchant,  par  exemple,  S^k^SOS  d'ammoniaque,  les  cinquièmes 
100  centimètres  cubes  d'eau  ne  contenaient  plus  d'ammoniaque 
dosable,  et.  en  distillant  300  centimètres  cubes  d'eau,  les  tubes  de 
Peligot  ne  contenaient  plus  autant  d'ammoniaque  qu'on  aurait  pu 
doser  avec  le  colorimètre. 

J'ai  fait  d'abord  des  expériences  avec  5  centimètres  cubes  de  so- 
lution décinornialc  d'azotate  de  potassium.  J'ai  trouvé,  en  moyenne, 
5  0/0  moins  d'ammoniaque  que  ce  qui  devait  résulter.  J'ai  réduit 
ensuite  10  centimètres  cubes  d'azotate  de  polassium  centinormal. 
Au  lieu  de  1"»%701  d'ammoniaque,  j'ai  trouvé,  comme  valeur 
moyenne  de  7  expériences,  0,59  0/0  de  moins.  Quand  j'ai  réduit 
seulement  2  centimètres  cubes  d'azolatc  de  potassium  centinormal, 
j'ai  obtenu,  comme  valeur  moyenne  de  7  expériences,  0,73  0/0 
de  moins.  Des  résultats  encore  plus  précis  sont  désirables,  mais 
difficiles  à  atteindre  ;  donc,  tant  (ju'il  n'y  a  pas  de  meilleur  pro- 
cédé pour  doser  une  (piantité  si  minime  d'acide  azotique,  je  crois 
qu'on  peut  bien  employer  celui  que  je  viens  de  décrire. 

On  peut  réduire  l'azotite  de  la  même  façon  que  l'azotate,  et,  en 
le  diluant  de  la  manière  correspondante,  une  quantité  même  minime 
d'acide  azoteux  n'éprouvera  pas  de  perte  sous  l'action  de  l'acide 
sulfurique.  On  peut  réussir  même  avec  une  solution  plus  concentrée 
d'azotite,  si  on  la  verse  goutte  à  goutte  dans  le  mélange  réducteur. 
A  l'aide  de  ce  procédé,  il  est  possible  de  doser  à  la  lois  des  quan- 
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titës  minimes  d*azotite  ot  (rnzotate.  Dans  ce  but,  Ton  dose  l*aoi(io 
uotenx  d'une  partie  de  la  solution  avec  le  réactif  do  (Irioss,  taudis 
qu'une  nuire  partie  est  réduite  à  Tctat  d'auiuioniacpie  ;  alors  on 
dose  rammoniaque  correspondant  à  Tazolite  vi  h  Tazotate,  cl,  en 
retranchant  ranmioniaque  formée  par  rnzolitc,  \o  reste  donne  la 
quantité  de  Tammoniaque  réduite  de  razotalo.  Fuiscpi'jMi  réduisant 
une  solution  d'azolite  de  potassiiun  titré,  j'ai  trouvé  toujours  plus 
d'ammoniaque  que  je  n'en  devais  trouver,  je  jiouvais  supposer  que 
le  siu-phis  provenait  de  Tazotate  conleuu  dans  razotite  ;  par  consé- 
quentv  j*ai  soustrait  du  total  de  rauiuioniaipu^  résultant  de  la 
réduction  non  seulement  la  quantité  d'auunoniacpie  corresj)Oudanl 
à  Tazotite,  mais  encore  celle  qui  correspondait  h  Tazotale  contenu 
dans  la  solution  de  l'azolite. 

L'on  peut  juger  la  valeur  de  ce  procédé  par  les  doiuiées  du 
tableau  suivant  : 


u  r»pê. 

nwmem. 

AïO*  pe«é 

en  mil- 
ligraoïnie*. 

AiO«  troaré 

en  mil- 
Jigrammet. 

DirrtSKKCI 

en  0/0. 

AiQS  pesé 

en  mil- 
ligranmes. 

AzO>  trouvé 

en  mil- 
ligranmei. 

DirPtBETfCB 

en  mil- 
liKranimes. 

1 

0,i 

0,19W 

-0,10 

i,i3Td 

l,i3J6 

-0,17 

« 

O.i 

0,î01i 

+0,60 

i,*n8 

I,ii7i 

0,tî7 

3 

0,i 

0,»(U 

+0,li 

1,2378 

i,i:u'.» 

0,17 

i 

O.i 

04\m 

-4),W       1       l,il78 

l.iUG 

-  n.:;o 

Celte  uiélliodt^  a  un  défaut,  c'est  que  si  \o  ïov  réduit  n'e>t  i)ns 
pur,  la  valeur  est  prescpie  toujours  douliMise.  Dans  le  conunerce,  ou 
ne  peut  «:uère  trouver  de  fer  réduit  eliinii((ueuienl  pur.  La  j)lus 
^ande  partie  de  ce  produit,  au  contact  dr  Tacidi»  sulluritiue,  déve- 
loppe non  seideuieut  de  Thydroj^ène,  mais  encore  de  l'iiydro^éne 
sulfuré,  de  l'hydroj^'èue  phosphore  et  des  carbures  d'hydro^'^ène. 
L'hydrogène  sulfuré  ne  distille  pas  pendant  la  distillation  do 
l'aunnouiaque,  mais  l'hydroj^ène  phosphore  et  les  carbures  d'hy- 
dn>gèue  distillent  et  «iiratent  l'action  normale  du  réactif  de  Nessler. 
La  solution,  d'abord  transparente,  se  trouble  encinijà  dix  minutes, 
de  sorte  qu'on  ne  peut  remi)loy(M'  pour  comparer  les  colorations. 
Cet  inconvénient  peut  être  évité  si  Ton  distille  200  à  .100  centi- 
mètres cubes  de  la  solution  avant  d'y  mêler  Thydroxyde  di»  potas- 
sium ;  ou,  si  cela  n'a  pas  lieu,  on  acidulé  l'eau  distillé*»  avec  un 
peu  d'acide  sulfurique  et  eu  la  diluant  après  cela,  on  en  éloi^Mie  les 
jraz  empêchant  la  réaction  en  distillant  les  deux  tiers  de  l'eau  et  en 
soc.  cBiM.,  3*  sÈR.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  15 
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y  mêlant ile  Thyilroxyde  i\e  pulassîiiin,  ptiison  lu  «Ustille encore  une 
foiïî.  Une  perle  in  i  ni  me  e^t  inévitable  a  In  suilc^  de  celte  (iislillaliofi 
réitérée,  mais  rexpérieuee  eût  au  moins  réalisahle. 
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de  rurîne;  \mr  M.  G,  BENIGÉS. 

La  méthode  d*J(îiyr mil,  puur  i«'  dusH^^c  de  Taride  tu  j'itil*,  <  gtw 
âisto,  comriii*  un  ftuit,  h  Inuler  un  volume  donné  d'urine  par  Taxa* 
late  d*urg'enl  ainmouinral,  en  présence  de  hicarbonate  de  soude,  ou 
d'un  sel  liiagnésien»  u  (îïtrer  et  laver  ïe  précipilé»  à  le  diÀdoudrc 
dans  l'acide  azotique  dilué,  enfin  à  doser  l'urjjenl  ihm^i  la  SiduSmi] 
obtenue,  par  le  [irocédé  de  Volhnrd,  h  Tarde  tle  risosiUrocyanute 
de  potassium  et  d'un  |»erse]  di*  for,  UA  (pie  l'alun  ferrique,  comme 
indicateur. 

De  la  proportion  rrar^^ent  trouvée,  I  lavera  H  déduit  la  quant  iti- 
d'acide  urique,  car  il  admet  tpie  le  [irécipité  contient  tout  eelar{j;rni 
soua  forme  d'iirate  argentique,  renfermafH  une  molécule  d'acide 
lirique  puur  un  atonje  de  inélaL 

Dans  une  étude  (1)  1res  soignée  sur  les  procédés  de  dosage  fh 
i^cide  uriquo^  M,  Deroide  a  fait  voir  que  si  les  idées  d'Haycrafl 
n'étaient  pas  absolument  justifiées,  en  ce  qui  conrerue  la  coTn[f 
lion  du  préci|nté  argentique  olïlenu  dans  l'urine,  liquide  comi^ii  \l' 
renfermant  d'autres  sub^Umecs  que  l'acide  urique  actives  sur 
raxoiale  fTarîirenl  ammoniacal  ;  la  métbode  de  cet  aiJl4-<ir  pouvaîl 
cependant  lournir  des  renseigoements  précieux  sur  rélmiinatuiii, 
encore  si  peu  connue,  des  composés  xantho*uriques  de  rurine,  et, 
par  suite,  ne  devait  pas  être  délaissée. 

Elle  tend  d'ailleurs  a  se  géiiéndisitr  de  plus  en  plus  ot  à  entrer 
dans  la  pratique;  mais  sous  sa  forme  actuelle,  et  malgré  lesmoditic^i- 
lions  que  lui  ont  (ait  subir  Hennann,  d'une  part,  et  surtout  M.  De- 
roide, elle  n'en  reste  pas  moins  encore  longue  et  délicate,  et  ne 
constitue  pas  un  véritable  procédé  clini([ue. 

Le  précipité  formé  dans  l'urine  par  l'azotate  d'argent  ammonia- 
cal, en  présence  d'un  sel  magnésien,  esl,  en  effet,  d'une  liltralion 
interminable,  lorsqu'on  opère  avec  un  llltre  d'analyse;  en  s'aidanl 
d'un  entotmoir  à  succion  et  de  la  tromjje,  on  accélère  celte  iillra- 
tion,  mois  le  lavage  est  encore  Irès  laborieux* 

Avec  un  grand  lîltre  ordinaire,  i*  plis,  la  lillralion  de  la  presque 


(1)  DxnoiDE,  Bevm  biologique  du  nord  de  h  France  et  Thèse  de  Ia  Faculté 
ifi  médecine  de  Lille,  1891 . 
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totalitt'*  du  liquide  est  très  rapide,  seules,  les  dernières  portions 
sont  lonj?iies  à  traverst»r  le  papier  ;  si  donc  on  avait  un  moyen  de 
déterminer  la  ipiaiititè  d'arjrtMit  non  préoipil<»o  dans  une  portion 
alitpiole  du  liquide  llllrè,  l'opération  sérail  bien  simpliliée  et  rendue 
inliniment  plus  courte. 

Mais  celte  détermination  ne  peut  se  faire  par  les  procédés  actuels, 
qui  consistent  à  effectuer  le  dosap^  do  Tarjcenl  en  milieu  neutre 
(méthode  de  Moliri,  ou  aci<le  (méthode  de  Volhard},  car,  dans  ces 
conditions,  les  chlorures  do  Turine,  passés  dans  le  llltralum,  préci- 
piteniient  Tar^Mit,  en  einpéchant  tout  dosajjre. 

Aussi,  Czapek  (1),  reprenant  une  idée  autrefois  émise  par  Sal- 
kowski,  a-t-il  tenté  d'opérer  en  milieu  annnoniacal,  en  se  servant 
d*une  solution  titrée  de  suKhydrate  alcalin.  l/ess4ii  n*a  eu  aucun 
succès  :  de  l'aveu  de  tous  ceux  ipii  Tout  étudiée,  la  modilication 
proposée  par  Czapek  est  exlrénuMnenl  délicate,  la  lin  île  la  réaction 
estdinicile  à  apprécier,  et  le  réactif  de  précipitation  très  altérable; 
elle  ne  pouvait  à  aucun  point  de  Mie  entrer  dans  l'analyse  cou- 
rante. 

J*ai  pensé  pouvoir  arriver  à  de  meilleurs  résultats  en  appliquant 
un  principe  que  j*ai  brièvement  indiipié  d  y  a  ()eu  de  temps,  à  pro- 
pos d'une  méthode  générale  pour  le  dosage  volumétriqiw  de  Far- 
geut^  sous  une  tornie  quelcongue  (2),  ot  qui  consiste  à  utiliser  la 
formation,  en  liquide  ammouiaraU  du  cyanure  doubh»  d'argent  et 
lie  potassium,  et  à  se  servir  d'iodiire  potassiipi**  comme  réactif 
indicateur. 

Les  résultats  ont  été  des  plus  satisfaisants  et  cadrent  «entièrement 
avec  ceux  ipie  donne  le  dosaj^t»  direct  de  l'arjjent  dans  le  précipité. 

Pour  être  mise  en  pratiipns  la  mélho<U*  nécessite  IfS  solutions 
suivantes  : 

{"*  Solution  A,  —  On  met  dans  un  ballon  de  l  litn\  l r>0  jj^rammes 
de  chlorure  (rammonium,  100  ^'ranimes  de  chlorure  de  ma^-nésium 
et  on  remplit  aux  trois-{pnu'ls  avec  de  rannnoniaqii(\  on  bouche  et 
on  jïorle  le  tout  dans  un  bain  d'eau  à  :23**-80'';  a|>rès  iinchiues  mi- 
nutes d'agitation,  vl  alors  (jue  les  sels  son!  à  |>eu  jmvs  dissous,  on 
achève  de  remplir  jusipi'au  trait  de  jau^e  avec  (h»  rauunouiatpie, 
on  agile  encore  et  on  liltre. 

Après  refroidisstmient  à  15*,  on  mélanpre  un  voluun»  détiTuiiné 
do  ce  liquide  (soit  250''),  avec  un  é«^^al  volume  de  sohilion  déci-nor- 
malc  d'azotate  d'argent  (à  17^  par  hlre).  C^elte  solution  argenliipie, 

(1)  Czapek,  Zntschr,  f.  physinl.  Chimie,  l.  14,  p.  'M. 

(2)  Comptes  reûdus  de  l'Académie  dt's  sciences^  2iî  décembre  181^3. 
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ftiiuiioniïieo-magnt'sienae ,  est  rîonp  (fcnni-dt^ci-normnle,  ell 
d*um'  [joMTn*  fnnHervnliorr,  surtout  en  fliicoiiî^.  jaunes;  c'est  ell 
je  désif^^ne  pnr  la  Icftrn  A, 

â*  Solution  U.  —  On  met  dans  un  matras  do  l  lilre,  10  gra 
do  cyanure  de  potassium  |*ur  et  environ  un  demi-lilre  d'eau; 
diss(»luiïon,  on  ajoute  lU  contirnèlres  cu!)ts  d'mnmoniafjue* 
Ditrc,  rt'ttr  liqueur  rst  ff'uuè  vonservntion  presque  ififfr/hiieit 

Pour  la  lilror  et  la  rnmenor  l\  un  titre  décinud,  on  vu  met  21 
tiuiètros  cîibes  dans  un  vase  clf  Bolit^mc,  on  ajoutx^ltMJe.ontii 
eul»(*s  ifenu,  10  centimètres  eubps  d'ammoniaque,  quelt[ues  g< 
de  solution,  ou  un  (unit  eristo)  d'iodure  de  potassinin»  pi 
verse  de  ruxotate  d'ar^j^nit  tlAri-nonual  jusqu'à  Ioiieh(>  faihl^ 
persistant. 

Hoit  /  la  (idse  ti'azolalc  d'argent  ainsi  (lé)»enSi^e.  Si  cette  doi 
vU*  enqïloyée  pour  saturer  t  /  centimètres  euhès  de  solution  di 
nure  fie  [udnssiinn,  ei/lle-ei  ent  été  é(pnvaleul<*  înme  solution 
déei-nornuile  d'arj-'^nt;  pour  rendrv  telle  la  litpM^nr  cpie  nous 
ïjré|iarée,  il  nous  sufllra  rrajouter  {È  i  —  20)  centimètres 
d'eaii  h  rtiiiqne  "20  cenliniètres  eulM»s  de  cette  dernière. 

Dans  In  pnitiqnt',  un  prendra  pai  exeuiple  9UU  eentimètres 
du  cette  solution  (soit  45  fois  20**),  et  un  ajoutera  [2  1  —  ÈO)  i 
mètres  cubes  d'eau  ;  on  aura  ainsi  lu  sohdion  normale  au  vinj?ti 
que  j'nppt»lle  liqueur  D;  son  litre  est  à  peu  près  invariable,  ri 
de  îe  vérilier  ions  les  mois* 

.i*'  Solution  (fioiiiirê  de  potnssium  n  20  0/0,  alealinisée  paf 
d'ammoniaipie,  pour  la  eons**rver  iru'olore. 

4*  Solution  déci'iwrmak*  thnointe  d urgent  à  17  grammes 
sel  par  litre. 

Manuvl  opératoire. — On  prend  100  centimètres  cubes  d*rir 
o\\  y  ajoute  25  centimètres  cubes  de  liqueur  A;  ou  abrite  et  o\t 
le  méian;^'e  sur  un  Hltre  à  [dis  do  20  ii  25  cmilimètres  de  dini 
la  iiltraltou  est  très  nqiirle  et  «Uire  k  peine  quelques  uiinuli 
prélèvt»  100  ceutimètres  cubes  fin  Ultra tum  correspondante  8( 
limetres  cubes  d*urine,  on  y  ajouh»  20  centimètres  cubes  de 
tion  B,  quelques  gouttes  d'iodurede  potassium  ot  de  razotute^ 
genl  N/iO,  Ju>((u*û  louche  persistant;  soit  //la  quantité  dr»  lii 
d'argent  employée  i>oiu*  obtenir  ce  loucbe»  on  calculera  ce 
suit  : 

iOO  ceulimétres  cubes  d'urine,  ayant  ete  étendus  à  125 
ujétres  cubes,  par  addition  de  25  centimètres  cubes  de  la  solut 

(li  ïbid. 
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100  V'  100 

100  centimètres  cubes  du  filtratum  représentent Hr —  =80«« 

*  1^5 

d'urine;  de  plus,  tout  se  passe  comme  si  ces  80  cenlimètres  cubes 

avaient  été  amenés  à  un  volmuo  de  100  centimètres  cubes  par 

addition  de  20  centimètres  cubes   d'azotate  d'argent  NV^O,  ou 

de  10  centimètres  cubes  d*eau  et  10  centimètres  cubes  d'azotate 

d'argent  N'/IO. 

Sur  ces  10  derniers  cenlimètres  cubes,  une  partie  .r  a  été  préci- 
pitée par  les  composes  xanlho-uriques;  l'autre  partie  (lO-.v),  est 
restée  en  dissolution  :  or,  cette  seconde  partie  est  telle,  iju'ajoutée 
à  la  quantité  q  d'azotate  d'argent  N'/IO  employée  pour  obtenir  le 
louche,  elle  sature  20  centimètres  cubes  de  solution  cyanurée, 
équivalente  à  10  cenlimètres  cubes  d'azotate  d'argent  N'/IO. 

On  a  donc  : 

(10  — j)  +  y=10  (roù  T  =  y, 

telle  est  la  proportion  de  liqueur  argentique  précipitée  par  80  cen- 
timètres cubes  d'urine,  1  litre  d'urine  en  précipiterait  : 

q^2^J0QO_    ^,100 

et  comme  1  centimètre  cube  d'azotate  d'argent  NyiO  correspond  à 
Of  0168  d'acide  urique,  la  quantité  de  composés  xanlho-uriques 
renfermés  dans  1  litre  d'urine  et  exprimés  en  acide  uricpie,  sera  : 


100. 


1,08 


En  ifautrcs  torinos,  on  opcrnnt  comme  nous  Fnvons  indique,  il 
suf/in),  pour  avoir  par  litre  il  urine  h  dose  des  etnnposés  xnntho- 
nriijws,  exprimés  en  aride  urirpie,  de  multiplier  par  t}^^  ^1 ,  le 
nombre  de  centimètres  cubes  d'azotate  danjent  employés  pour 
avoir  un  louche  persistant  dans  100  centimètres  cuhrs  de  liltratnm. 

Le  tableau  qui  suit  lait  voir  l'identité  des  ehilTres  obtenus  par  le 
procédé  Haycrafl-Hennann,  et  \)\\v  la  nouvelle  niélhode  : 


■mrto* 

n*TCBAFT-HIRll4li:<. 

!«i»r  TKI  LE          1 

méthoiie.          ' 

d'ordr»*. 

HVTCM(Fr-IIFIIM%!i:<. 

MO  r  Y  B  I  1  E 

méthode. 

1 

i     * 

0,675 

0,67i 

6 

o,twi 

0,09  t 

i 

0,387 

0,309 

7 

0,1 1:» 

o,u:ï 

"" 

0.3»iO 

0.087 

8 

0,iO»» 

o,eoi 

4 

0,i10 

O.ilO 

0 

o,ii:> 

0,iiO 

5 

0,875 

0,88i 

10 

0.7:« 

0,7jrt 
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Les  résultats  sont  aussi  nets  avec  lii^  urines  palliulôgi(iucs 
(lLi*avix*  U's  urines  noniinles;  l'allMiiniiio,  rîotninnioîit,  ii'a|»i)orl4j 
aucune  ^vne  au  dosago.  Seules»  les  urint's  njulennurît  <lt*s  iodun?» 
alcalins  nécessilonl  un  traitement  f>rt'*alal>k^  très  simple. 

Pour  cfila,  me  basant  sur  ce  fait  t[ue  rlans  la  prtVipilation  lip 
riodiire  de  |iotassiuni  par  razt^tate  d'ar^^enl,  il  M'*  iU*^o^o  ào  6  à  IQ 
calories  de  |Uus  que  dans  lu  preoipitirlion  des  chlorures  alealin* 
par  le  même  réactil',  j'ai  pensé  que  dans  un  mélange  de  chlurures 
et  d^iodupes,  ces  derniers  sont  d*ahord  précipités,  et,  par  suite» 
(pill  serait  possible  d'éliminer  aisément  ces  sels,  sans  introduira 

un  exeés  d'ii7oI;(h*  rr(iii;^f-rtî  d/»n-^  rnririM  :  cV*^!  rc  ifun    ri-xpérit-fir»» 

conilnne 

On  prendra  donc  lUU  centimètres  cubes  do  ruiijie  iudinêe,  o« 
ajoutera  un  ccMjlimetre  cid^o  d'acide  azulique  et  ^0  ceulimèlr^s 
cubes  d*azolale  d'arg^ent  N/10  (cette  dose  peut  précipiter  Û^i^SSâde 
IK,  ce  t[ui  correspond  à  2f^^  Su  par  litre  d'urine,  proportion  qui  nVsl 
jamais  atteinb*),  on  ajoute  5  centimètres  cubes  d'une  solution  satu- 
rée de  sel  marin  pour  précipiter  rexces  d^ar^ont,  si  Purino  ne  ren- 
fermait pas  nssez  de  cîdorures  pour  cela,  on  cotïqilele  le  volunn^  à 
200  c<*tjtimétres  cidies  avec  de  Teau,  puis  on  liltre.  Une  portion  du 
litpiide  nUréi  additionnée  de  son  volume  d'ammoniaque»  no  doit 
pîjs  précipiter  j>Rr  Tazolale  d'argent. 

,  On  [jrend  lUO  centimètres  cubes  du  flllratum  (cormspondaut  à 
50*'  d'urine),  et  on  opère  comme  il  a  été  indiqué  pour  une  urine 
ordinnire,  mais  en  ayant  soin,  bien  entendu,  d'employer  le  coeW- 
cient  Ogf  42,  au  lieu  deÛ^'f^l,  dans  le  calcul  fimib 

N"  39.  —  Composition  et  analyse  de  la  levure  ; 
par  M,  P,  GOICEARD, 

De  nombreuses  analyses  de  levure  ont  été  faites  par  divers  au- 
teurs. Elle  a  été  examinée  à  tous  les  points  de  vue. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  des  résult^its  résumés  dans  le 
tai)leau  suivant  : 


lAbLEAU 
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i 

UfTBI  ■ACTE. 

LBTCBB  BA«». 

9i 

jÔ 

p 

S 

. 

j 

!s 

ï 

j 

Liebig. 

2 

3 

• 
S 

1 

^ 

g 

2 

1 

i 

S 

; 

2 

^  1 

u 

S 

« 

« 

en 

ar^ie 

50.06 

47.0 

50.08 

50.6 

15.5 

47.93 

52.5 

:u.6 

Carbone. 

Hjdrairèse ....... 

6.5i 

6.6 

7.16 

7.3 

0.2 

6.69 

7.i  : 

6.6 

Hydrogène. 

Aiote 

H.84 
31.59 

10.0 
36.1 

11.08 
30.98 

15.0 
i7.1 

9.4 

9.77 
35.61 

9.7 
30.6 

7.11 
0.681 

Azote. 
Soafre. 

Oiyr^Mctsonflre. 

Dans  ces  analyses,  le  soufre  n'a  i)as  toujours  t^tt^  dost^  ;  les 
chiflres  sont  ealculés  pour  la  levure  sèolu»,  abstraction  faite  des 
cendres,  «l'après  M.  Duclaux. 

L'analyse  immédiate  a  été  faite  également  par  plusieurs  auteurs, 
M.  Duclaux  donne  les  chilTres  suivants  pour  une  levure  à  8  0/0 
d*azote,  d'après  Negeli  et  Lœves  : 

Cellulose  et  mucilage  f^rmunt  In  membrane  celluluire. ...  «H 

!.\Ibnminc  ordinnire 36 
.MutiÎMVs  phosphoréos  peu  stables, 

unnlo^ues  n  la  caséine  du  gluten.  9 

F^eptones  précipilables  par  lacetato  de  plomb â 

Graisses 5 

C^udiH^s 1 

Matières  cxlraclives 4 

ÏÔÔ 
Payen  a  donné  coninie  coinposilion  de  la  It^vun»  : 

Matière  azolcc 0:2 .  "î.i 

Cellulose ±1.M 

(Iraissc -2. 10 

Matière  minérale ô.80 

Beloboubeck  a  donné  une  analyse  beaucoup  plus  eouiplèle,  mais 
malbeureusi^meut  faite  par  un  procédé  si>éoial  : 


Ejia  

Matières  azoïées.. 
—       f ras»es . . 

Cellalose 

Matière  amylacée  . 
Acide  organiqoe. . . 
Matières  minérales 


LITVIIE    OIIDI!«Aiai. 

LBVrME  sécHii. 

68.0Î 

» 

13. 10 

40.70 

O.IH) 

i  80 

1.75 

5.50 

14.00 

44  OU 

0..-U 

1.10 

1.77 

5.30 

100 

100 
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Ll*  ohifTn?  maniué  sous  lu  riil)nt[Uo  mntwpo  amylacée  ri*o 
de  l'iimidon,  mais  un  protluil  obknui  [mt  un  j^rocédé  parlid 
probahlciiieiït  Paclion  des  acides  éleiulus  ;  rvUv  mu  lien*  mny 
est  siiiis  fiotite»  cuTuiiir  la  niHtliTe  fjommmise  de  M,  Hrcham|i 
M-  B('htitzeiiboiv<^^r,  foniuH»  [inr  dfs  dt'^rivi^s  iimiHioi^iipies  t»l 
Biques. 

La  mîîliùre  mi  lit' rn  le  ou  coudres  do  In  levure  varie  heaucoi 
(|U!iutdd  dans  let>  diverseè  analyses  : 


Levure  supérieure. 


Wiffner,  Scblo&sNrier. 
t.b  0/0 


Sctilotftberç[6r. 
4.Ô 


LrvN/  e  tnfrnt'ut't'. 


5.a 


MlUclierUcIt. 

"7.7 


7,75 
7.50 


Lob  cendres  ont  la  eomiiosition  suivante  : 


■*«•■». 

•4MS*. 

■  Si 

MiUfb 

Mi 

trlich. 

1 

P*yfii, 

B^chémp* 

u^hin. 

46  y 

3ii,3 

ti.o 

1.3 
t.K 
l.l 
Cl 

53,y 

«.s 

• 

7. a 

31  .îi 
a. 8 
3.ë 
iA 

V 

3.0 

U,7 
iO.I 

48  T» 

30.4 

i« 

*.o 

M 

• 

\cide  pl)o»(iliori4ii« 

» 

U»res 

• 

50,4 

• 
8  1 

• 
1» 

4 

Soude,  >......,.. 

^iignésie.... 

Chiirx. 

Sillc^î........ ,.. 

Oiytle  de  fer 

Acl«J<B  $Dllfurt(|Q0.. ,.  .  ..  ., 

AcIde  Gtktorbjdiiiiue 

*  1,85,1 

1.90  0/0  de  levtire  (NiUeao), 

Belohoubeck   a  donné   po»ir  la   luviire  analysée  ei-<lèssu 
chiflres  suivants  pour  la  coui position  des  eendres  : 

Cendres  de  levure. 

Ilefahotibeck. 

Acide  phosphoriqua ,.....,.. o1 .09 

Silice 1.60 

Poln^sp  , , 38.08 
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Belokoabeck. 

Soude i  .85 

Magnésie 4.16 

Chaux 1 .09 

Chlore  et  soufi-e 0 .03 

Oxyde  de  fer 0.06 

Acide  sulfurique 0  .ôT 

100.00 

Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  dans  de  nombreux  essais  : 

Dosage  de  Femi.  —  L'eau  st^  détermine  en  chauffant  la  levure 
divisée  en  minces  copeaux  à  Téluve  à  120*;  la  levure  prend  la  cou- 
leur jaune  claire  de  la  croûte  de  pain. 

La  levure  pressée  récente  contient  une  (pianlité  presque  cons- 
tante d'eau  toujours  très  voisine  de  72  0/0  ;  mais  elle  perd  de  l'eau 
à  l'air,  et  plus  vite  encore  sur  le  chlorure  de  calcium  et  sur  l'acide 
sulfurique. 

La  le\-ure  pure  à  71  0/0  d'eau  s'est  comportée  à  Tair  de  la  façon 
suivante  : 

Kao.  Perte. 

Le  5  novcmbi'C 71 .00 


8  -  5-.H  ■      '-'-^ 

10  —  48.00  53.00 

12  —  il. 00  50.00 

14  —  13.00  58.00 

Sur  Tacido  sulfurique»,  on  a  pu  lui  fain»  p(»nlro  pivscpio  louli»  son 
eau;  elle  n'en  coiiltMiail  plus  (jue  7  0^0.  Kilt»  aurait  pu  perdre 
prt^sque  tout  ;  sur  le  clilorure  de  calcium,  ou  a  ubliuiu  : 

Le  1**"  jour,  une  perle  treau  de 38. 3  o'^ 

2«  —  —  00.8 

3«  —  —  11.-2 

4«  —  —  71.6 

c'est-a-dire  la  presrjuo  totalité  de  la  levure  conlenaut  72  0/0  d'eau. 
A  mesure  (piVlle  se  dc^ssèdu»,  elle  perd  de  sa  U^Tvv  de  f(»nii(Mita- 
tion,  et  elle  ne  ferment**  prestpie  plus  (pmnd  i»ll<'  est  complétenient 
desséchée  sur  Tacide  sulfuriipie.  Toutefois,  si  ou  la  place  dans  des 
circonstances  favorables,  elle  reprend  la  faculté  fermenlative,  sans 
doute  par  suite  de  la  formation  de  (^rlohulc^s  nouveaux  proveiumt 
des  spores. 

Densité  de  la  levure.  —  La  densité  des  ^rlobules  de  levure  a  été 
prise  en  la  plongeant  dans  \m  mélan^'(^  d'alcool  et  de  chloroforme 
dans  lequel  on  la  délaye  rapidement.  On  ajoute  du  chloroforme 


m  MÉMOIRRS  PRltSKNlÉà  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMTOOK- 

ou  «le  rolcool  JiïS([irà  ce  qu'elle  rrstc  en  stij^peiisiou  siin:?  s<^  dé- 

solution 

Avoc  liiw  suUilioti  ittunH'iilivr.  <l'liyj>u&ulliUi  il*.*  î^iiili^,  tiou» avoii* 
oblunu  IjHQel  l,lK3a  16^ 

Hydrates  de  carbone  soluhles.  —  L'eau,  ngitéo  avec  hi  levure 
pure  récente,  no  réduit  pas  lu  liipjeiir  «le  Fehling  d'une  façon 
appréciabltî. 

Si  on  la  fait  bouillir  avec  l*alcool  à  %'\  qu'on  évapore  ralcoi>l 
flllrt\  qu'on  rejtrenne  le  ré&idu  par  du  nouvel  alcool  et  qu'on  laisse 
évaporer,  on  obtient  une  trace  d'nu  extrait  qui  dt^vie  à  peine  à 
droite,  uo  réduit  pns  la  liqueur  de  Fehlijig  et  précipite  par  la 
boryt^>. 

AninlotL  — La  levure  pure  contient  toujours  des  traces  d'amldoa 
provenant  des  sacebarilications  incoinplètcii.  De  nombreux  doï^ag«î:i 
par  les.  acides  ont  donné  des  ebilTres  variant  tle  l)  à  2,0i.  Souvent 
on  trouvu  une  faihlo  dùvîntiun  h  ^nuichc  due  aux  nmtières  albumi- 
noïdes.  Par  les  alctdîs  on  a  pu  faire  aussi  quelques  dosages,  mais 
ils  sont  très  difficiles,  la  liqueur  étant  rarement  assez  limpide. 
Nous  avons  trouvé  1,17  0/0* 

Cendres.  —  Le  poids  des  cendres  rapporté  à  la  levure  humide  a 
été  trouvé  de  l,9i  h  2,16  pour  la  levure  bumide  soit  6,5  à  7,2Î  [mur 
la  levure  desséchée. 

Azote,  —  La  levure  contenait: 

\zo\ç  ]iur  Ir^  [►rricédé  KjeMahL.  5.32 

MjUicro  azotée .33»  25 

Âzoti^  pur  la  clmux  sodée 6, IG 

Mutit^n?  nzotrr  ,,...., .  38,50 

Ces  cliiiTres  sont  un  jfcu  inlV-rieurs  à  ceux  dv^  auteurs. 
Matière  aïoive.  —  En  traitant  la  levure  par  la  sonde  après  lavi 
è  Teau,  filtrant  et  recevant  le  liquide  drms  rncide  chlorhydrique 
étendu,  on  obtient,  en  suivnnt  les  indu-alions  de  Kossel  [IHct,  dé 
tshimiè  de  Wiirtz,  1*'  sujtpléiHent),  ta  nuciéme  de  la  levure  ;  elle 
est  soluljle  dans  Teau  bouillante,  Tacide  chlorhydrique  et  les 
alcalis,  quand  elle  esl  réceriurn^nt  précipitée.  Elle  n'a  \k\s  de  pou- 
voir roLaloire  ajipréciable. 

Minière  i/rasse.  —  Par  Téther  de  |>étrôle,  j*ai  obtenu  l,i  Û/Û, 
La  levure  était  desséchée  et  moulue,  puis  placée  dans  un  appa- 
reil à  dé|ibKX*uient. 

Dosaje  de  l'iwjidon.  —  Outre  rnniidon  normal  qui  se  trouve  en 
quantité  insignilumte  dans  la  levure  pure,  la  levure  commerciale 
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mtieni  soiivoni  une  quantitt^  variiil)lo  «rainiiloii  qui  y  est  ajouter 

iniài  pour  suppItVr  à  une  insufllsanco  do  production  quo  couiine 

ponl  de  conser\*alion,  comme  disiMit  les  fabricants.  C<'ttc  quantité 

.*>!  tros  variable  et  dépend  précisément  il(»  la  j»roduction  et  des 

commandes.  On  emploie  tantôt  Tamidon  de  maïs,  tantôt  la  lëcul(», 

tantôt  un  mélange^  des  ileux. 

Avant  de  donner  les  résultats  (|ue  j*ai  obtenus,  je  crois  devoir 
indiquer  quebpu^s  expériences  préliminaires  qui  nfont  servi  de  base 
pour  établir  le  procédé  que  j'ai  a<lopté. 

Action  fie  ft^ui  ot  des  ncHos  rtcndus,  —  La  l(»vure,  traitée»  par 
IVau  froide,  ne  donne,  connue  nous  Pavons  dit,  qu'un<»  déviation 
pn^sipie  nulle  (quelques  minut<»s\  tantôt  à  droite,  tantôt  h  };:auche. 

Traitée  par  IVau  bouillante,  elle  donne  les  mêmes  résultats. 

Traitée  à  froid  jmr  les  aci<les  étendus,  (»Ile  ne  donne  éjj^dement 
aucune  déviation  appréciable. 

L'eau  bouillante  dissout  cependant  une  quantité  notable  des  élé- 
ments de  la  levure. 

Cette  solution,  outi'e  un  pou  d*amidon,  donne  toutes  les  réactions 
des  matières  protéiques.  On  obtient  des  résultats  très  variabhs  non 
seulement  suivant  la  durée  de  rébullilion,  mais  encore  suivant  la 
proportion  de  levure  et  dVau. 

Voici  les  résultats  : 


de   levoiT. 

tt  (-  A  ^  T  1  T  i 

d'eau. 

DIBPE 

d'ibuHition. 

aÉ-inr  i!i»oi(Ili 
sec  0  0. 

■ÉSIOI    SOLI'BUi 

»t.c  OA). 

45 
10 

ri) 

» 

dit  m. 
i  h. 

ii.o  par  diff. 

11.7  par  diir.' 
li.i 
7.:i6 

La  matière  dissoute  est  en  grande  partie  formée  de  nucléiiie  ipii 
est  dé[Mjurvue  de  pouvoir  rotatoire. 

Si  on  traite  la  levure  à  cbaud  par  les  acides  étendus,  on  dissout 
é^'alement  une  grande  ipiantilé  de  matière. 

Levuiv 0 .00 

Acide  chlorhydriquc  à  I0<»  0  0 -2:>0 

KbuUition 1  h. 

Elésidii  insoluble (>.(>! 

Hésidu  soluble lîô .  «i 

La  matière  sucrée  est  très  faible  ;  si  on  examine  au  polarimètr 
on  obtient  avec  Teau  acidulée  par  l'acide  cblorbydritpie  1  0/0 
glucose. 


MÉMOIRES  PRÉSEOTÉS  A  LA  fiOOïl^jJ  aitMîQrE 

Avec  Teaii  aci(luli**o  par  Tncûlo  siiiriiri<jiit%  on  nhlitT»!  ii,36  ( 
glufose»  ou  plutôt  de  niaHère  sucrée  ùviilutkî  eu  trï^J^^^o^*  ; 
probable,  en  eiïet,  que  celte  matière  sucrée  provient  des  é 
manuMr^iijui*^  o\  xyloî^iipn^s  quo  contient  In  levurt». 

L'Hi'ido  niln<|Ui*  ruendii  nu  ilixirim*  atlnque  léj^èrement  au 
levure  pure  et  laisse  un  résilia  in^oîuhle  (»o!oro  eu  jaune,  c^ 
dans  toutes  les  sttcctmnlîcations  iiitrii|ijes  «lauî^losquellej's  se  Ira 
des  niniièreâ  azotées  ;  lu  «lévialioii  au  (julariruêlre  est  nulle 
quelques  munîtes  à  gauche  {10'  dans  nu  essai  j)our  10  gr.  et  100 
le  résidu  insoluble  pês(»  2,6G  0/0. 

Les  nlcalis  atliiqneui  également  la  levure  pure  :  traitée  p« 
solution  de  5  0/0,  puis  étendue  «Teau  et  llllrée,  elle  a  «ÎOH 
résidu  insoluble  de  0,032  pour  5,032  de  levure,  ce  qui  fait  poil] 


Hésiilii  îTiMJÎtible ........ 

Hêï^idu  sohdjle  (p«r  dinV> 


12.5  0/; 

l",2 


On  voit  doue  tpril  est  possible  tle  diisi:*r  l'amidon  par  sacd 
cation  acide  et  examen  polariniéinque  sans  commetti'e  «rerrot 
précinble.  On  peut  employer  imlinéretnment  les  arifles  chl 
dricfue,  suHVn'iqiH^  ou  uitrif(ue  étendus*  J*tu  suivi  parlieuliéri 
le  procédé  tpie  j*ai  indiqué  dnns  une  communiration  précéi 

Oti  fait  lionillir  pcudaiM  nn<»  heure  au  réfrii^'érnut  a 
10  grainuies  tle  levure  tnuiilounée  avec  lOO  ceiaimelres 
d'acide  azotique  él^^ndu  au  dixième.  On  fait  refroidir,  on  111 
on  examine  au  polarimètre.  La  liqtiour  esl  légèrement  eolor 
jaune,  ce  qui  ne  nuit  pas  à  Tobscrvation  [inlariiuélriipïe.  On 
du  reste,  la  décolorer  rapideuienl  au  noir  aniinîd.  On  nnUtip 
nombre  de  degrés  et  dixièmes  de  degrés  nlitenus  après  déco 
(ion  par  8,52  pour  avoir  la  proportion  d'amidon  pour  100  de  l€| 
On  pourrait  faire  le  calcul  avec  la  formule  habituelle. 

Voici  trois  analyses  comparées  ; 

Dévlitjon 

arstnl  aprèi 

(J^rolnrallon.    défûlontUoi. 

—0*^10'         +0-W 

4-lM6^        +2M0* 

Eau  tl'hyrlratatioii .  < , 


4  mi  ri  on 

K-lU 

romiTiércJjiK 

acidyiétf 

Levure  pure. , . 

.     10 

0 

100 

— 

.       8 

2 

100 

Lev.    amidonnée 
du  commerce.     10 


100 


+  1*29'        +1*5^      1 
Enu  d'hydratation.  ♦ , 
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Pour  éviter  le  calcul  de  Tcau  (rhydnilalioii,  on  pourruit  mulliplier 

nombre  de  degrés  et  dixièmes  par  9,3  au  lieu  de  8,52. 

La  quantité  d*ainidon  varie  beaucoup  dans  les  levures  eomnier- 
iales. 

En  résumant  les  chiflres  que  j*ai  obtenus  sur  lui  (rraiid  nombre 
Je  levun»s  françaises  et  étrangères,  je  trouve  comme  minimum 
8,2  0/0  et  pour  maximum  30  à  85  (Ci»lle  dernière  b.'vuri»  est  une 
levure  d'exjiortation). 

Les  noHd)res  les  plus  fréquents  sont  de  là  à  18  0  0. 

Essui  do  la  Icruro.  —  L'analyse  ebimique  ne  donne  j)as  une 
indication  suftlstmte  de  la  valeur  d'une  levure  ;  il  faut  y  joindre 
rinilicatiou  de  sa  forci»  de  fermentation. 

Outre  le  procé<lé  des  laboratoires,  tpii  se  fait  en  faisant  fermenter 
la  levun*  avec  le  sucn»  et  dosant  l'acide  carbonicpie  dégagé  par 
perle  de  \>o'u\>,  il  y  a  un  graml  uondjre  d'autres  i)rocédés.  Je  n'en 
citerai  ï|ue  quelques-uns  : 

Procédé  Iliivduck,  —  11  fait  fennenler  le  sucre  (sol.  à  10  O/Oi  et 
la  levure  1 10  gr.  au  bain-marie  à  80''  dans  un  flacon  (pii  (*st  en 
couiniunication  avec  un  tube  gradué  contenant  «le  W'wn  et  au-ilessus 
une  petite  coucbe  de  pétrole)  ;  l'acide  carboniipie  clinssele  liquide, 
et  on  mesure  la  (puuitité  d*(»au  tpii  s'est  écoulée  au  boni  «Tune 
demi-beun^.  1  centimètre  cube  d'acide  carbonique  équivaut  à 
0,008811  de  sucre. 

Ou  multiplie  le  nondn'e  de  centimètH'S  cubes  par  ce  cbiffre,  puis 
par  lu,  et  on  a  la  »piantité  tle  sucre  tléconqicïsét^  par  100  ^r.nmnes 
de  K»vure  en  1  demi-beure. 

Procrih  Mt'issl.  —  Il  Tait  un  mélanjre  de  sucn»  i  iOO  j^r),  plios- 
pluitt»  d'auunoniaipie  Ci.")  gr.i,  pbospbate  t\o  pelasse  riry  ^r.i  II  met 
dans  un  ballon  à  dosage  d'acide  carbfniique  h»  mélange  ci-dtîssus, 
-iff^^>  =  i  j^rammes  de  sucre  1  gramme  «le  levure,  rt  ejiu  ordinain* 
ou  solution  «le  gy[»se,  r)0  cjMilimètres  cubes.  Ou  lail  fennenler 
à  80*  pendant  six  beures.  On  jièse  avant  et  aprè<  Texpérience. 

L'auteur  appelle  levure  normale  idéaU»  manpiant  100"  celKMpii 
tlégage  l,7."i  d'aciile  carboniipu»  en  six  luxures.  Soit  ij\  la  ipuintilo 
obtenue,  on  aura  la  proportion 

-T-r-  =  d  OU  X  =  K) .  j  I  . 

1  . 0  A 

Ce  cbifTre  représente  la  force  de  la  levure. 

Procédé  Mercier.  —  Ce  procédé  (*st  le  menu»  ipu^  le  précédent  ; 
seulement  il  emploie  uut^  solution  de  glucose  à  60  pour  500  et 
2i  grannues  de  levure.  Après  six  beures  de  fermentation,  on  note 
le  poids  d'aciile  carbonique  déga};é. 
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Le  glucose  décomposé  est  PX  -35  et  Talcool  PXsb- 

Levurodynamomùtre  de  Billet.  —  C'est  un  aréomètre  dans 
lequel  on  verse  50  centimètres  cubes  de  la  solution  sucrée  et 
5  grammes  de  levure  délayée  dans  20  centimètres  cubes  d'eau.  On 
ajoute  assez  d'eau  pour  faire  affleurer  au  0  environ  104  à  105  cen- 
timètres cubes  ;  on  laisse  fermenter  à  30°  ;  on  note  heure  par  heure 
les  niveaux  de  l'instrument.  "On  arréUî  après  cjuatre  heures  : 
16  grammes  de  sucre  font  monter  à  10**  l'appareil.  Ces  degrés  sont 
espacés  de  5  millimètres,  et  la  longueur  de  la  graduation  est  de 
10  centimètres.  Chaque  degré  vaut  i^fiO  de  sucre  et  1  centimètre 
cube  d'alcool. 

Solution  sucrée  : 

Sucre 300,00  > 

Phosphate  (ramnioniuni i  ,59  1  ^^,  ,       ,     , 

OUI  1        »      •  4  a-  l  *^^  représentent 

Chlorure  de  potassium 1 ,25  >     .  ^      * 

..,,-.  -  /%/x  (     l^*^'  de  sucre. 

Acide  sulfuriquc o,00  I 

Eau,  quantité  suffisante  pour  faire  1000»'      ] 

Nouveau  procédé,  —  Pour  faire  ces  essais  en  grand  nombre  et 
tous  les  jours,  je  me  sers  do  l'appareil  suivant.  Un  petit  ballon 
porte  une  tubulure  sur  le  côté  et  un  long  tube  vertical  recouvert 
d'un  tube  concentrique  divisé  en  100  centimètres  cubes.  Ce  tube 
est  rempli  d'eau  que  l'acide  carbonique  chasse  par  un  tube  latéral. 

On  introduit  dans  le  petit  ballon  0»',50  de  levure  et  0*^,50  de 
sucre  candi  dissous  dans  5  centimètres  cubes  d'eau  et  1  gramme 
de  sciure  de  bois  lavée.  On  délaye  la  levure  dans  5  centimètres 
cubes  d'eau  avant  de  l'introduire.  On  ferme  le  ballon  avec  un 
bouchon  en  caoutchouc  et  on  le  place  dans  un  bain-marie  à  SO*». 
Dix  ou  douze  de  ces  tubes  peuvent  être  placés,  les  uns  à  côté  des 
autres,  dans  un  bain-marie  rectangulaire  muni  d'un  régulateur.  On 
lit  la  quantité  do  gaz  dégagée  après  deux  heures  et  demie  ou  dix 
quarts  d'heure.  A  ce  moment,  la  presque  totalité  du  gaz  est  dé- 
gagée, le  reste  peut  être  négligé.  Si  on  note  la  quantité  de  gaz  dé- 
gagé pendant  chaque  quart  d'heure  et  qu'on  porte  cette  quantité 
sur  un  papier  sur  des  ordonnées  également  espacées,  on  a  une 
courbe  qui  monte  rapidement  jusqu'à  un  point  maximum,  puis  qui 
redescend  aussi  rapidement  pendant  les  dix  quarts  d'heure  ;  en- 
suite elle  se  traîne  peu  à  peu  et  lentement  jusqu'à  0.  Les  mau- 
vaises levures  donnent  des  courbes  plus  aplaties.  On  note  la 
quantité  de  gaz  dégagée  pendant  les  dix  quarts  d'heure,  et  on  la 
prend  pour  mesure  de  la  force  de  fermentation  de  la  levure.  On 
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pourrait  aussi  la  multiplier  par  2  pour  la  rnpporter  k  i  gramme  de 
levure. 

La  levure  la  plus  forte  que  j'ai  eue  a  déjjragé  86'^*=,2  ifacide  car- 
bonique en  deux  heures  et  deuiie.  Cet  appareil  a  été  construit  chez 
M.  Alversrniat. 


•e»« 


H"*  40. — Sur  le  nombre  d'isomères  possibles  dans  une  molécule 
carbonée;  par  M.  DELANNOT. 

M.  Friedel  a  iK)sé,  dans  V Intermédiaire  des  mathématiciens^  la 
question  suivante  : 

«  Etant  donnt^es  n  boules  garnies  chacune  de  quatre  crochets 
placés  symétriquement,  trouver  le  nombre  dos  arrangenuMits  pos- 
sibles des  n  boules  accrochées  les  unes  aux  autres  de  façon  à  for- 
mer un  ensemble,  chacpie  boule  étant  alladiée  au  moins  à  une 
autre  et  pouvant  en  recevoir  jusqu'à  quatre. 

€  Le  problème  a  été  résolu  par  Cayley. 

t  Mais  il  serait  intéressant  [)our  les  chimistes  de  savoir,  d'abortl 
s'il  existe  une  méthode  générale  sunple  de  le  résoudre  autremt»nt 
que  par  des  constructions  graphiques  construites  de  proche  en 
proche  et  dans  ce  cas  d'avoir  cette  méthode. 

«  Une  note  abrégi'^e  sur  le  travail  de  M.  Cayley  se  trouve  dans 
les  Deriehte  der  deutsehen  Gesellsehaft  it.  8,  p.  1056;  1875).  Un 
mathématicien  rendrait  service  aux  chimistes  en  publiant  dans  un 
journal  de  chimie  une  sorte  de  traduction  du  travail  de  M.  Cayl(»y 
ou  au  moins  de  la  note  «les  lieriehte  et  la  rendant  aussi  accessible 
que  ]>ossible  aux  savants  (|ui  ne  sont  pas  des  nialhénialiciens  pro- 
prement dits.  » 

Je  n'ai  [)as  pu  me  procurer  le  mémoire  de  r.aylcn-;  j(^  n'ai  eu 
sous  les  yeux  cjue  la  note  dt»s  Berirhtr  «pii,  malgré  (pielques 
inexactitudes,  m'a  doinié  une  idée  du  procédé  (pravait  pu  employer 
C*ayley.  11  doit  être  analngne  au  procédé  suivant,  dont  je  nie  suis 
servi  pour  résoudre  \e  problème. 

Les  enchaînements  de  boules  forment  des  arbres  géoniétriipies, 
tjue  nous  distinguerons  en  arbres  à  centre  uniipie,  c'est-à-din»  sor- 
tant d'un  seul  nœud,  et  en  arbres  à  deux  centri's,  c'est-ànlire  sor- 
tant de  lieux  nœuds  convt'nabiement  choisis  et  réunis  entre  eux. 

Le  nombre  des  arbres  à  deux  centres  dépend  de  celui  des  arbres 
à  un  centre  et  ce  dernier  dépend,  à  son  tour,  de  celui  des  iwlircs- 
racines  ou  tiges  (1),  qui  servent  à  former  les  arbres  à  un  centre. 

(t)  La  noie  dos  Deriehte  appelle  wurzelhaiimo  cos  arhres-racinos:  nous  les 
désignerons  s<»us  lo  nom  do  titjcs,  pour  éviter  toute  confusion  avec  les  arbit^s 
à  un  ou  à  deux  contres. 
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Il  s'agit  donc,  avant  tout,  de  déterminer  le  nombre  des  tiges. 

Les  tiges,  —  Les  liges  peuvent  avoir  une,  deux  ou  trois 
branches. 

Une  tige  de  hauteur  A,  a  une  branche  de  hauteur  Ix;  la  hauteur 
de  ses  autres  branches  (s'il  en  existe),  peut  varier  de  1  à  A. 

Les  tiges  à  une  branche  et  à  n  nœuds,  de  hauteur  A,  s'obtiennent 
en  greffant  sur  un  nœud  les  tiges  à  une,  deux  ou  trois  branches  et 
à  (il  —  1)  nœuds,  de  hauteur  h  —  1 . 

Les  tiges  à  deux  branches  et  à  /2  nœuds,  de  hauteur  7i,  s'obtien- 
nent en  greffant  sur  un  même  nœud,  deux  tiges  à  une,  deux  ou 
trois  branches,  contenant  ensemble  {n  —  1)  nœuds,  la  hauteur  de 
Tune  de  ces  tiges  étant  (A  —  1),  et  celle  de  l'autre  variant  de  0  à 
A— 1. 

Les  tiges  à  trois  branches  et  à  Z2  nœuds,  de  hauteur  A,  s'obtien- 
nent en  greffant  sur  un  nœud  unique  trois  tiges  à  une,  deux  ou 
trois  branches,  contenant  à  elles  trois  {n — 1)  nœuds,  la  hauteur  de 
Tune  d'elles  étant  (A  —  1)  et  celle  des  deux  autres  variant  de  0  à 
A  — 1. 

On  voit  qu'en  procédant  ainsi,  on  peut  obtenir  les  tiges  de  hau- 
teur A  au  moyen  des  tiges  de  hauteur  moindre. 

Ce  mode  de  construction  permet  d'établir  le  tableau  ci-après,  qui 
donne  le  nombre  des  ////es  jusqu'à  Z2  =  9. 

Afin  de  bien  faire  comprendre  le  mode  de  formation  de  ce 
tableau,  nous  allons  indiquer  le  détail  des  opérations  effectuées 
pour  obtenir,  par  exemple,  le  nombre  des  tiges  à  8  nœuds,  de 
hauteur  4,  à  une,  deux  et  trois  branches. 

Nous  avons  le  nombre  des  tiges  à  une  branche  en  additionnant 
le  nombre  des  tiges  à  une,  deux  et  trois  branches  et  à  7  nœuds,  de 
hauteur  8,  savoir  :  4  +  8  +  3 1^  15. 

Le  nombre  des  tiges  à  deux  branches  s'obtient  en  prenant  : 

Les  tiges  contenant  1  nœud  (dans  le  tableau  il  y  en  a  1)  avec  les 
tiges^  de  hauteur  3,  contenant  6  nœuds  (il  y  en  a  8)  ;  puis  les  tiges 
contenant  2  nœuds  (il  y  en  a  1)  avec  les  tiges  de  hauteur  3  conte- 
nant 5  nœuds  (il  y  en  a  8)  ;  et  enfin  les  tiges  contenant  8  nœuds 
(il  y  en  a  2)  avec  les  tiges  de  hauteur  8  contenant  4  nœuds  (il  y 
en  a  1). 

Ce  que  nous  mettrons  sous  la  forme  : 

1,  6 1.8  =  8 

2,5 1.3  =  3 

3,4 2.1  =  2 

Total 13 
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U  1,:.  1   K:i  =  ;i 

I,  i,  i  LU  -^2 

Iniiil  -  .  - A 

Lf*s  fivhres  n  un  conln'.  —  Lesurbres  h  un  cenirr  oui  iJéiu 
an  ([iialrt^  braiirhoï;. 

Tr»  «rbrtî  *«  »in  crtnlro  de  haulfinr  A  a  deux  hriinrhoi^  ïU?  lu 
//^  lu  luiiiU^ur  fUîs  Hniros  hniiicli*^s(s  il  tni  rxisliM  varie  ilo  i  a 

Li*t^  arbros  a   un  centres  fi  deux,  trois  gii  qimtrr  hrarichc 
i/  lueiids,  de  hauteur  A,  sVjblit'iinent  en  |0*»^lTaiil  ^^ur  un 
nim|iifs   respectivemenl  deux,    trois   ou   qiinlre    (igps  coni 
iTï!=ïertibk'  {n  —  Ij  nœuds  ;  dnix  de  ce?»  fiff*^^  î^t>itt  de  hrnileur  «  A 
bs  autres  is'il  en  cxistel  ont  uuv  h(uMi*ur  vfirinnt  ib'  {\  ti  h  — 

Son»  truuverotis  dans  le  tableau  i  bms  b^s  rlruHnU  imnn 
|io»ir  construire  lo  tabb^aii  des  nrbr(»s  a  un  renlnv 

Su|>|(it^niis,  \ïnv  exemjili',  i|Ue  l\»n  vendir  U>  riombrr  d«*^ 
n  un  centri*  rniri[ireiiuul   1'^  mrnds.  Kti  4*rnpioyniil  la  tint 
(ibjyée  pour  les  iiges^  nous  Hun*us  ; 


I.*,* \AA  -=  l 

.1.  :i,  .1 M  j  =  1 


.S 


ifmitpur  i  —  h  hrfinchv3 


IJ.L1  -^  1 
tJ  1.1  =  1 
1J.L!  =  ! 
t.i.lJ  ==  I 


i  hrëiÈvIiûs. 
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ilautftiF  a  —  3  bruncitvH. 
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^Iri- 


1,  V 


S  Ar 


imrii'ireLATi 


Touil  :  37 


ia\  n  y  n  lion  d*>  reraarqu»'r  quv,  lorsqu'on  cinil  oombiu*?i'  cniHi^nil 
tifft'a  ajiifU  J<?  aiiîme  tiombro  iji*  nœud^  ri  h  nnêmo  bniilviir,  il  ni»  Ai 
|>r«»fidr«  Ir  pmcluil  dff^  nontbn'H  rrnuvi^s  dans  le  tAblcjiii  I,  mai»  hwo  le  i 
il«f*  rombinaÎHoii^  «nompUfleîs  <|uv  r»ni  jh»ui  former  avrc  iî<^8  i)ambn«8. 
pour  l*î*  df^ux  /ij^c»  «  4  luuudM,  di^   haul«>ur  i»  il  tu»  tmii  pné  prKi)di*# 

iiini^  ^    >  Touli-Tois  SI  1p«5  r»ct<'urs  sont  l'gâiix  h  !,iin  prmt  laisser  su] 

ï«'    produit   1    \.\,ii^\]r   Mntiibn    fb< 
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m         MÈMnJHE^  pRT'::f^ ENTÉS  A  LA  BocnîTÉ  cmMrQTn: 

Nous  avons  «jciiifé  n  ce  Inblcnu  lus  arlin»s  h  un  cenln»  <*t  a  <k'UA 
brandjes,  de  li  najuds»  ijui  mju<  si'njronf  h  \v(*\ï\vv  le  nund>redt*> 
arbre^ï  à  deux  eenln^H,  do  Ul  mvniié, 

Lf*s  arbres  t)  doux  cfmtrrs.  —  l>nnt>  li^^  arbres  hi-cenlnquus,  d 
sort  de  chaque  ci^ntre  une,  deux  ou  Irois  braurlies. 

Les  arbroî^  h  deux  cotrlres,  do  hatitour  h,  oui,  |>our  chaque 
centre,  une  branche  de  hauteur  A;  la  liauleur  des  autres  brandwjg 
(s'il  en  existe)  varie  de  1  h  h. 

Le  nombre  des  arbres  à  deux  centres  et  h  n  nœuds,  de  hauteur 
A,  est  égal  au  nombre  des  arbres  h  un  eonlre,  m  dinw  branches  et 
à  (a  +  1)  nœuds,  de  hauteur  (7/-}-  1), 

En  eflel,  si  l'on  prend  Ftin  queleou(|ue  des  arbres  h*  un  centre, 
de  hauteur  (A 4*  ^)»  ^  deux  branches  cujilenânt  </j  -{-  1)  nœuds»  nu 
peut  le  remidûcer  par  un  url*re  hi-cmlnqur  h  n  uulhrIs,  rie  han- 
lenr  h  en  supprimant  le  nœurl  A  ei  reuuissaul  Ion  nœuds  B  et  G, 
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On  prui  dout%  au  aïoyeu  i\n  iableiui  II,  Inrmer  le  lablcâu 
VMïil  : 

tîl.  —  Tflttietiv  ttes  Arhn^ji  h  thmx  ecnirm. 
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total  des  arbres  à  un  et  à  ilc*ux  contres,  c  esl-à-dire  le  nombre  des 
enchaineinents  de  boules  de  /i=  1  à  u  i=  13. 


IV. 


7>A/<Viu  récëpituhtJf  ileft  arbres  h  un  et  h  deux  ceuircs. 
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Il  existe  deux  léjjrères  dilTôroiices  outre  nos  rosultals  et  oeux  do 
Oyiey,  i[\û  h  trouvé  183  arbres  à  un  eentre  do  12  nœuds  et 
119  arbres  à  un  centre  de  13  no^uis. 

domine  j*ai  rotnMivé  les  totaux  de  mon  tabliNni  IV  par  un  pro- 
cédé tout  différent,  cjut»  je  vais  ex|K)Si*rci-aj»rès,  je  suis  on  droit  de 
considérer  mes  chiffres  comuu^  exacts. 

La  méthode  «pio  nous  avons  employée  permet  d'obtenir  les 
arbres  sans  construction  t'raphiipu»;  mais  elle  ne  l«»s  donne  que  de 
proche  en  proche,  c'est-à-dire  cpie  pour  trouv(»r  le  nombre  d'arbres 
à  li  nœuds,  «le  hauleur  /;,  il  faut  avoir  obttMiu  toutes  les  tiffos  de 
hauteur  moindre  et  d'im  nombre  de  n(OU<ls  moiiidn*. 

Four  satisfaire  au  ilfsiilt'i'itifi/n  de  M.  Friedel,  nous  avons  oIkt- 
ehé  un»»  antn»  méthode  iVun-nissant  directemtMit  le  nond)re  d'en- 
chainenuMils  d('>  n  houltvs. 

Voici  celle  que  nous  avons  trouvée. 

Désijrnons  par  /;    imt»  houh*  i|ui  a  a  crochets  <ren^^a{^^''s. 

Les  boules  accrochées  deux  à  deux  forment  une  chaîne,  dont 
rhaqut»  extrémité  e>t  termiuéi'  |>ar  une  houle  I^^. 

Si  Ton  accrnche  une  houle  au  troisième  crochet  d(»  l'uin'  des 
houles  de  la  chaiiie,  ou  connueuce  ainsi  une  chaîne  auxiliaire  ({ui 
M*  termine  [»ar  une  JMiuie  A,.  Si  au  quatrième  crochet  on  accroche 
une  autre  houle,  on  connueuce  une  seconch*  chaîne  auxiliaire,  (jui 
>e  termine  également  par  une  houle  />,. 

En  désij^nant  par  M^  la  sonune  d(»s  houles  7;^,  on  aura  donc  : 

Couime  on  a,  d'autre  part. 


ni  +  n>-rH3-rH,^ 
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î^a  romhinuisnn  <li»s  (''iinnfinrïs  1 1  mM  \2)  d«»nm* 

En  r<'*^olvii!il  cvUp  Vi\\miïin}  irHlôtcrinint^p,  pour  iiiir  vulrur  don- 
nér*  de  //,  on  aura  le  noinhro  ih*  ïnmïe^  /J|,  /<j,  h^^  h^  eFiïrniil  datis 
olio<iu6  chainâ.  Eu  perniiilHnt  ces  boiiies  dnim  l'int/*rieur  de  la 
cliMnie»  de  toutes  les  jutmières  |Missihli»^.,  eu  nvïiul  soin  d*iH  jlêr  les 
'  rtjpéli lions»  on  aura  le  nouibre  de  uioniôrr^  dont  les  /;  liuide^  peu- 
vent s*accrochor  les  unes  aux  aulrtîs. 

Prenons,  par  exemple,  «  =  8,  L'équiUaHi 


i'uurnit  les  valeurs  de  B^,  B.,,  1)4;  en  \es  porLiuit  dans  re^puiuou 
on  ohUeul  B|. 

Nous  iiuliquons  ces  valeurs  i\un^  le  i:jl>l**jMi  l'i-ïiprèâ  : 
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On  peut  douu  ibrnier  sept  rhoîoL's. 

Reste  à  trouver  le  nnmbn^  des  jM»rjTiutalinus  des  houles  dans 
c'ijaque  elmîue.  Pour  simiilifle^r  riVritur(\  reprisentons  les  boules 
A^»  /*3,  b^  par  leurs  iudiL'c^s  et  uéf^lifceous  les  boules  b^^  de  ti^lle 
i»orte  que  la  chaîne  ei-cootro  sera  repr/^senlée  par  Ui  formuJe 
2 ai*  3*22. 


i 


La  preuii^ru  rliaine  dnuiir  luir  sijult'  snlulinr»  :  22222a. 
1,1.  ^rroiM]*'  .H  donne*  quatre  :  :i2222,  2;i22,  22322  ri  2*S*22. 
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Lai  troisième  chaîne  (loiiiu*  c\iu\  solutions  :  382:^,  22^±,  222S^ 
f8â:2  et  8d^. 

La  quatrième  ne  iloiiiie  qu*uiu*  solution  :  «Sââ. 

La  cinquième  en  donne  trois  :  i'i'i'i^  :iii:i  et  I2i*:2. 

La  sixième,  égralenient  trois  :  Âfl'i^  ^lii,  2i2. 

La  septième,  une  seule  :  i i. 

Donc,  en  tout,  iX  solutions. 

Utianil  une  chaîne  se  bifurque  à  ses  t»xtréniités,  il  tant  commen- 
cer par  la  branche  la  plus  lonpie  on,  en  cas  d'éjrMlité  de  lon^niciu*, 
par  la  branche  dont  la  première  houle  a  le  plus  tort  indice  i c'est 
rinverse  pour  rextrémité  finale». 

Ainsi  on  n'écrira  pas  îii'  :2.i*  :i2. 

Mais  bien  2::>i^:î*  82. 

Oevi  est  indisptMisable  pour  éviter  les  répétitions. 

Nous  avons  appliqué  cette  méthode  jusqu'à  la  valeur  de  n  -—  [t\ 
el  nous  avons  trouvé  id(»nti(piiMn(Mil  les  m^uhres  inscrits  sous  h\ 
dénomination:  Totaux^  dans  le  t.-dtlean  IV. 

Il  Siérait,  sinon  inq>ossible,  du  mi)ins  bien  ditlicile  de  tr(»uverun(* 
formule  ;?énérale  donnant  le  nond»re  d'eiichaîneint»nts  (\oi!>  houles 
|K)ur  une  valeur  quelcompie  d»*  ii.  Le  prohlènie  en  (pieslion  (»st  un 
cas  particulier  du  problème  non  résolu  des  purtitions^  cas  particu- 
lier peut-être  plus  dilllcile  ipu»  le  cas  jrénéral  par  suitt»  de  la  pré- 
s<^nce  des  chaintv*^  aiixilinire-^. 

On  peut  cepeiid.-mt  donner  une  rni-inuie  (|ui  Iniiniit  le  nond»r»^  (' 
des  enehaînenient-^  de  houles,  pour  les  preinière>  valiHU'S  d(^  n. 

Dans  h»  cas  de  //  pair  e|  é«:;d  à  2/^  on  a  : 

C  ^  i  -f  />  -  I ,  + ,  /.  -  -2  , y,  -  I ,  +  '-ill^  ri/'-*  +  ."»/>  -  -i«»' 

1*1. nr  n=^tp       1,  un  a  : 

-i-  ^'-"-î.ls/,^-  \'li,-i  -  îTlyi-p  l'eu.  --2|.'2/.  -l».2-(-|]. 

hans  i*es  formule^,  il  faiil  remplacer  par  /ém  les  lacleurs  (pii 
«leviennent  néjralils  par  suite  de--  valeurs  dnnuérs  à  u\  on  nr  dnil 
dnnr  pas  taire  dr  ivdurtion^  de  Inuir--. 

I>e  plus,  re>  l'nrnnde>,  lualj.'^ré  leiu'  ccuuplii-ahnn,  ue  >t»nl  exacte- 
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i[Ur  jiis(^irà  n^=z  11,  Pour  dos  valeurs  siifiérioiir^îï  (h*  n^  il  faiitlmil 
ajouter  île  nouveaux  termes,  Ih  v/ileur  »lr  f!  rtniil  refuv'^êMtï'^r  [»jir 
un  polynôme  de  degré  p —  1 . 


CHIMIE    INDUSTRIELLE. 


N"*  41.  —Expériences  de  M.  Hempel  sur  la  fabrication  du  sine 
au  four  à  cuve  'Il 

L'unique  procédé  actuel  de  fnhriciilion  du  zinc  consiste,  comme 
on  le  sait,  à^uniettre,  à  tu  réduction  et  &  la  di&titlation,  de  l'oxyda 

de  zinc  mélangé  de  charbou,  dans  des  cornues  ou  dausdes  moufles. 
Le  travail  est  donc  forcément  discautinu»  encombra  ni  et  i-ouUim. 
Les  appareils  sont  relativement  lrag:ileî>,  le  rendemenl  esl  uiédiocm; 
il  se  dégage  d*épnis  nunges  irrespirflbtes  de  y:iri.  cluirgés  d*oxyde 
de  zinc  cpron  n*-  peut  conder^^er. 

Lu  eonr^ommation  de  condjusUble  p^t,  dans  les  cas  favorables, 
égale  à  huit  ou  û\x  fois  le  poids  de  métal  recueilli.  Lacompanuson 
de  ce  fnil  seul  avec  les  autres  uuMinix»  montre  l'infériorité  de  œ 
mode  de  produclion. 

D^autre  part,  Texistence  de  minerais  complexes,  franklinita, 
Mende  et  pyrite  de  fer»  ou  blende  et  galène»  i\n\  ne  peuvent  être 
traités  par  les  méthodes  belg»^  ou  silésienne,  domu^rait  imc  im|ior- 
tance  très  grande  à  un  procédé  continu»  avec  tm  lijipareil  robuste 
comme  le  lour  à  cuve,  ou  le  combustible  serait  mieux  utilisé,  si 
Ton  pouvait  y  obtenir  le  zinc  à  l'étal  métallique. 

Depuis  longtemps  la  ipiestiuu  est  ii  l'étude,  sans  &ucces;  car  on 
n'a  jamais  produit  (|ue  de  la  poussière  de  zinc,  plus  ou  moins 
oxydée,  M.  Hempel,  professeur  à  l'Ecole  h*rbnirpte  supérietire  de 
Dresde,  l'a  attaquée  à  sou  tour,  et  nous  voudrions  résimier  ici  ses 
expériences,  qui  mettent  en  évidence  la  cause  «les  éi'hecs  antérieurs 
et  montrerd  les  fliflicultés  h  vidnere. 

Le  problème  a  été  euviMigf  par  bu  de  la  fa(^on  suivante)  : 

La  réduction  de  l'oxyde  de  zinc  ilaur^  un  Cour  a  cuve  est  parlai- 
lemeni  possible  en  Tabsence  de  corps  oxyilauls  i vapeur  dVmi  ou 
excès  d'acide  carboniriuei  et  avec  Taide  d'une  chaleur  suffisante. 

(I)  Berg.  a^  Hûum  ZtiHuag. 
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L'exemple  des  fours  à  plomb  du  BHS-Hai*z  vn  est  une  priMivo.  En 
OQlre,  il  est  acquis  que  le  métal  est  très  volntil  et  qut*  les  ^nz  du 
four  en  entraînent  une  grande  ({unntité.  Il  s'agit  donc  de  Tcxtrain^ 
de  ces  Tumées  pour  éviter  des  perles  énormes.  Los  paiiialils  ordi- 
naires, frottement  contre  les  parois,  passages  répétés  à  travers  des 
chambres,  etc.,  sont  insufRsants.  M.  Hoinpel  a  eu  Tidée  de  se  servir 
de  la  force  centrifuge,  qu'il  appliqua  avec  réussite  complète  au 
courant  gazeux  provenant  de  la  distillation  de  la  houille,  puis  à  de 
Tair  chargé  des  produits  de  la  combustion  du  phosphore. 

Supposant  que  le  zinc  se  trouve  à  Tétat  liquide  dans  les  gaz  à 
oOO»,  il  pensa  qu'en  soumettant  les  fumées  d*un  four  à  cette  tempé- 
rature, à  Taction  de  la  forc^  centrifuge,  le  métal  se  condenserait 
sous  forme  de  gouttes. 

Afin  de  se  mettre  dans  les  conditions  voulues  (ni  eau  ni  acide 
carbonique),  on  fabriqua  pour  toutes  les  exiH*riences  un  mélange  : 
oxyde  do  zinc  =  1  ;  chaux  =  0,05  ;  houille  ;=^  3,  qu'on  chauffa  dans 
une  cornue,  en  laissant  refroidir  à  Tahri  de  Tair,  el  »pn  donna  une 
sorte  de  coke,  maniable,  renfermant  22,7  0/0  dc^  zinc  el  iU,7  0/0de 
carbone. 

Ce  produit  fut  fondu  dans  un  petit  four  à  cuve  i soufflé  au  vent 
froidi,  de  hauteur  l"*,9i  et  de  0'",yO  do  diamètre,  muni  d'une  tré- 
mie Parry  pour  les  charges.  Les  fumées  passaient  à  travers  un 
ventilateur  à  force  centrifuge,  el  de  là  dans  un  conduit  de  conden- 
sation verlicîd.  Le  pyroinètre  indicpia  pour  les  *;az  une  température 
de  AlO"  r[  une  teneur  dt^  i  0  0  en  GO**  Le  ventilateur  faisait 
i,oOU  tours  par  minute.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  ne  trouva 
prè-^  du  ventilateur,  où  l'on  (^«iiiéntil  rcMirontrrr  du  zine  liijuide, 
qu'une  quantité  assez  mininie  de  pnussièiv  de  ziiie  chargée  d'oxyde  ; 
ii  s'en  était  dé])Osé  hien  «lavanta^e  à  r«Mal  pidvérulent  au  haut  du 
ooiidenseur  ;  tMitin  les  «j^az  eu  avaient  (Mitraîué  beaucoup. 

L'ahsenee  de  ziue  au  v«'ulilaleur  prouva  que  «m»  n'est  cpi'au- 
dessous  de  170"  ipie  s'opère  la  eourii'usMtinu  du  métal  en  unisses 
solides  ou  li<piides,  el  conduisit  à  eherclier  les  raisons  déterminant 
son  état  physique  dans  les  gaz.  Sur  du  zinc  au  rougi*  J)lanc,  on  tU 
ciriMder  dift'érents  gaz  iH  pur-(^.Oi  avec  des  vitesses  variahles,  et 
Ton  vit  (pie  la  formation  de  la  pous>ière  de  zinc  dépen^l  de  la  dilu- 
tion des  vapeurs  métalliques,  et  «pie  la  composition  chiuiiipie  des 
gaz  nVn  est  pas  le  seul  fadeur.  De  i)lus,  en  chaulYant  peu  au- 
dessus  du  point  de  fusion,  il  y  eut  des  entraînements  sensibles 
par  H  et  CO,  démontrant  que  le  zinc  est  très  volatil,  même  h  TiOO** 
au-dessous  de  son  point  d'ébullition. 

Ceci  explique  pourquoi,  au  four  à  cuve,  où  le  métal  réduit  est 
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fon'«'»tiient  en  njiili*i*l  \\\tv  dr^  vtiliiiueî^  eonsiderablp*^  rt«»  gaz  H  j*' 
voîuUlisi%  uij  rir  jit'ul   pruduirt^  fnu'  ilt^  Iti  in?H^ï>ii're  de  /Âne,  l>'»mjf . 
manière  génémle,  \n  oondt'MSMtion  d*un  corps  votNliltsc  ijiiirlroiufQê| 
ne  di*an[«  des  musses  solides  uu  litjuiUrs  ci>hÎTi»iit<*H,  ipae  lor^qui*  ' 
les  vapeui*s  ne  sont  pas  tro|»  diliit'^ess  p«r  len  gtu  LHraugHr-i.  Si  li 
dilution  dépn.s.^é  un  cerUiiu  degn'*,  il  ^hî  dé[x>.se  luie  (lou.-iâiére  Bolii 
un  litpndi\  siiivïird  les  cas, 

Lhiii:;  \h  premiers  ex[ierieuct%  le  zinc  etail  près  du  vetitilNitHir  iij 
la  température  de  500*,  encore  à  Télal  gaxeux  ;  au  delà  le  wtm^ 
diâsemeut  élntl  suflUniil,  iiiait^  it  cïULse  dêj^  gm  de  la  .souninrie,  aii^ 
ne  pouNnil  recuedltr  ijUiMles  iiiiuâsières  Iruuc^**  1^«   IbnMaliun  di? 
nuages  épais  de  puudsiént  de  zinc  dans  [es  premierii  nionicDlâ  de 
Iq  dïHlillaNûii  usuelle,  en  eornurs,  provient,  égalemenl  de  la  grande! 
quariiit*!?  de  ;;az  iudilTén'nts  ijui  hh  dé^nç^eni  mi  deliul  de  Top»'*-' 
ration. 

Lu  rédneUori  de  Toxy*!*^,  enulrmreuienl  a  i'opiiiiuh  h-h 
eoninieuL'e  biru  au-dessous  du  point  dVdnillition  ;  ce  Jail  peut  m\ 
déduire  de  In  biliriraliou  du  nu''!aince  coke-oxyde  de  zine,  enr,  liieiij 
ipie  la  tiMU|jeraluri!  n'y  ait  jamais  atteint  le  rouge  vif,  ou  trouve  ii  litl 
surfare  de  rngglouiéré  de  grasses  goutk^ai  de  niélal. 

G*est  aussi  la  rai>nn  pour  hapielle,  dan»  les  four»  rlu  Marz,  oa] 
»  du  zinc,  <pii,  suintant  de  la  charge,  est  arrivé  a  un  endroit  di^J 
la  cuve  ou  il  n'y  a  plu^  us^ez  de  ga/  pour  le  volatiliser  et  a  pu  â6^| 
rnssendiler  en  masse. 

En  \tn  mot,  dans  le  tour  k  vent,  le  zinr  passe  h  l'élat  gazeux;  ou  j 
ne  peut  le  cou<lenser  à  baule  tempt'^ature  à  e^iutie  de  la  Ii^usîuti  du 
métal  liquide,  et  à  basse  tLUU}iérature  on  n*a»  a  cause  des  gaz  in-  ' 
ditîéreuls,  que    du    jioussier.   HiMissirait-ou    mieux   avec  du  vent 
chaud,  qui  [iermet  de  consommer  moins  de  combustible  et  de  dimi^.| 
uucr  le  volume  des  gaz?  On  s  ar rang* -a  de  faenn  m  cbaufTi*r  h-»  vent 
et  a  avoir  anurùs  du  truu  decoulùedn  ciinduciimr  nm*  lenq^érature 
de  000%  mat>  ou  rje  recueillit  pas  de  métal,  tout  étail  volalilis^é, 

M.  Ifeirqurl  sit   borna  des  b»rs  à  tacher  il<»  labriqurr  du  gris  de 
zinc  il  lorie  tern^u',  Oji  entoura  le  ventilateur  d*nne  gaine  potygo- 1 
nale  contn*  laquelle  i lovaient  se  séparer  le&  poussières,  L*oxpé* 
rience  dura  trois  înnjres  ;  17'**,âO  de  cok(^zinc  furent  Tondus.  Entre  j 
le  four  et  U*  \«*fjlilaliair  se  dé[rosèrent  l,l)li(grannues  de  |ioussière| 
H  It  0/0  de  zinc  ;  au  ventilateur,  t.iili)  grammes  k  iM)  0/0;  dans  lui 
sac,  derrière  Je  ventilalciu*,  458  grammes  h  Ht  0/0.  Les  gaz  sor- j 
lantfe  étaient  completemi'nl  débarrasses  de  poussières  et  tenaient I 
de  LH  h  i  0/1 J  d'ijride  earbunique.   Le  reste  du  zinc  fui  ah^o^bé 
par  le  garnissage  du  tour. 
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Il  est  donc  posàibie  de  fabriquer  directeintMit  au  four  h  cuve  un 
rris  de  zinc  très  riche  et  de  le  recueilliv  à  l'aide  de  la  lorce  ceiitri- 
iige. 

Un  essai  des  plus  intéressants  fut  lait,  eu  ajoutant  à  la  charge 
lu  minerai  de  plomb  argentil'ère  et  de  loxyde  tit»  Ter;  le  fer  se 
"éduisit  ou  se  scoritla  ;  tout  le  plond)  et  Tarf^rent  distillèrent 
iveo  le  zinc  ;  la  poussière  tint  80  0/0  ;  la  scorie  nt»  {^avda  «pie  10/0 
le  zinc. 

Des  matières  riches  en  plond)  (»t  arp'nt  founiirait»nl  ces  derniers 
?n  partie  à  Tétat  métalliipie,  en  partie  à  l'état  de  poussières.  Si 
ionc  ces  |>oussières  peuvent  être  soumises  à  un  traitement  satis- 
iaîsant,  on  voit  de  suite  quel  intérêt  s'attache  à  ces  expériences, 
par  rapport  aux  minerais  complex«»s  ar^'enl itères. 

Deux  moyens  dt»  tirer  jiarti  de  ces  poussières  st»  présentent  à 
l'esprit  :  !•  distillation  ;  2"*  rallîna^^(»  éleelrique. 

Le  pnMuier  à  été  étudié  par  M.  Henqn'l.  La  distillation  directe 
serait  diflicile  et  onéreuse,  eu  raison  ile  Tétat  pliysiijm*  d'  la  ma- 
;ièrt*.  On  eut  l'idée  de  conqjrimi'r  lt»s  poussières,  l'ne  pression  de 
100  atmosphères  donna  des  hlocs  solides,  dont  h»  volume  n'est  plus 
jne  It*  dixième  de  c<»lui  <Ir  la  matière  pulvérulciitt».  En  distillant 
•es  blocs,  sans  addition  de  charbon,  on  retin»  deux  lii»rs  di*  leur 
joids  «le  zinc  très  pur;  h»  résiilu  contient,  avec  de  l'oxyde  de  zinc 
i<'0ritié,  les  sulfun-s  et  o\\des  qui  ont  distillé  m  mém«*  temps  au 
*»»ur  à  cnvr.  .Vinsi,  prrnr  la  fusion  avec  le  minerai  de  |)Ioml)  et 
"oxyde  de  l*er,  l'analyse  donna  : 

SiM^ \\j\ 

VrU)^ :!,!) 

CM) Oj; 

/n :i:i,«; 

S s.l 

l*I.S-.-  A^-S I,n:» 

Cte  résidu,  si  la  teneur  «»n  arjjrenl  est  >nl'lisanle,  peut  èlre  tacile- 
inent  traité  par  les  procédés  usuels,  eu  rajoufant,  par  exemple,  à 
lies  minerais  plomheux  ou  cuivreux. 

La  distillation  d«'s  poussières  eomi»rimées,  >eule<,  e«^l  \A\\<  avaii- 
ta;jri»use  iiue  la  distillation  de  l'oxyde  de  /nu*  avec  le  eharhon,  car 
elle  se  fait  sans  déj^^a^ement  de  *^i\/.  iC.Oi  et  «^an>  d«''eln*l  en  métal 
lie  ce  rhet'.  L'espace  nécessaire  e>t  vin*;"!  lois  plus  j»elil  ;  donc 
moins  d»»  mouth*s  ou  cornues  en  service  :  enlin  elle  a  lieu  h  une 
température  plus  liasse,  ^n-àcc  à  une  meilleure  ciHHluclilàlilé  de  la 
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chaieur,  et  par  suilo  fournit  des  prodnils  jilufl  purs,  ifu'on  tidurni 

iaminer  sans  finir*'  pr*'«niîrâfion. 

Eu  roorfloiiunul  rc>  résullaUs,  oti  voil  que  le  (ratl43iiJOUl  àeè  m* 
iienuîT  de  zinc,  au  four  k  cuve,  préscmlf*  troi^  phas^is  ; 

1*  Fabrication  do  la  poussière  de  zinc  et  son  dépôt  à  i'aide  de  ia 
force  centrifuge  ; 

2*  Compression  de  In  poussière  ; 

8*  Distillation  on  raftinage  de  la  poussière. 

Pour  les  minorais  argentifères,  la  p!us  grande  partie  da  rargeull 
restant  dntis  les  résiiîus  de  la  dislillotion  pourra  être  aisémeiit] 
récupérée. 

Toutffois,  il  faudra  t[ue  Ifts  minerais»  sulfures  ou  carbonate^,] 
soient  bien  j^^rillt^s;  s'ils  sont   très  fernigitjeux,  il  faudra,  avec  une 
flamme  rédurlrîre,  réduire  le  plus  d'oxyde  de  1er  possible,  pour 
Tempécher  d'oxyder  à  nouveau  le  /.iucdans  les  parties  hautes.  ïj 
fondants  flevroni  (Mre  calcinés.  Lv  niipux,  dit  M.  IlfMnpeU  serait  dei 
mélanj^tM*  du  churbon   bitumineux  aux  mineniis  l't   tondants  t?l  doj 
cokéfler  dans  un  four  du  système  Appoil,  par  exemple,  d*où  Vi 
extraira  re  inélantire  aggloméré,  encore  rouge,  pour  le  charger  au] 
four  k  cuve. 

Les  gaz,  refroidis  jusqu^k  50^,  traverseront  un   ou   plusieur 
appareils  centrifuges,  à  enveloppe  |>olygonale.  lis  ne  devront  pasi 
contejiîr  plus    de  4  0/0  (raeide   carhouirpie  et  ils  pui!rr»»r»t  iMrej 
utilisés  comme  combustibles. 

La  distillation  s'opérera  dans  des  cornues  de  (itiiutm-r  iir>  prui 
supérieur  i\  celui  des  eylinrlres  de  ]>ou8sier  comprimé,  La  matière] 
no  fondant  pas,  ces  cornues  jiourront  être  inclinées  eu  avant. 

Un  point  délicat  est  évidemment  la  préparation  préalable  dci$J 
minerais.  L*absencede  corps  oxydants  autres  que  roxygêne  indis-l 
pensable  ne  se'ra  peut-être  pns  facile  u  obtenir  couramment*  On 
aura  toujours  de  l'acide  carbonique  ,  dcnu*  tie    Toxyde   de   zinr^J 
Malgré  cela,  il  est  permis  de  croire  c[ue  ces  recherchi*^  ne  rest 
ront  pMS  sans  apî>lirntioîis  |initi([ms,  en  raison  des  avantages  de  tu 
continuité  des  opérations,  de  T économie  de  combustible  et  surtou 
de  la  possibilité  d'extraire  les  divers  métaux  de  leurs  cond>ifuiisona| 
complexes. 
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Sur  quelques  propriétés  des  oxydes  de  plomb  ;  A.  BONNET 
(C  R.  1893,  t.  117,  p.  518).  —  Lorsqu'on  mordance  du  coton  dans 
un  plombate  alcalin  et  qu*on  lave  à  grande  eau,  il  y  a  dissociation 
en  faveur  de  la  fibre  qui  se  charge  d*oxyde  puce  de  plomb. 

Le  pouvoir  oxj'dant  de  ce  corps  amène  la  destruction  plus  ou 
mouis  grande  de  la  libre. 

Le  même  phénomène  de  dissociation  se  pro<luit  avec  les  plom- 
bites  sans  présenter  Tinconvénient  de  l'oxydation,  et  l'oxyde  blanc 
ainsi  déposé  jouit,  en  dehors  des  propriétés  connues  des  composés 
du  plomb,  d'une  série  d'autres  réactions.  Le  coton  mordancé  et 
immergé  dans  des  bains  de  campêcho,  de  sumac,  de  bois  jaune  et 
autres,  forme  immédiatement,  surtout  à  chaud,  une  laque  colorée  : 
noire  avec  le  campêche,  jaune  vert  avec  le  sumac,  jaune  franc  avec 
le  bois  jaune.  Les  tanins  et  les  cachous  sont  vivement  attirés. 

On  peut  aussi  avec  ce  mordançago  déposer  sur  tissu  la  plupart 
des  oxydes  métalliques  en  employant  des  bains  appropriés.  L'or, 
l'argent,  le  mercure,  le  vanadium,  le  manganèse,  le  chrome,  le 
fer,  le  cobalt,  le  nickel,  le  zinc  donnent  des  réaolions  trèï^  nettes,  à 
condition  d'opérer  à  chaud  dans  des  dissolutions  de  sels  neutres. 

Ces  réactions  sont  tellement  sensibles  «lu'il  sullit,  par  exemple, 
de  pivndre  un  bain  de  permanganate  de  potassium  à  raison  de  (je^âo 
par  litre  pour  obtenir  à  80-90''  un  dépôt  très  bistré  de  bioxyde  de 
manganèse.  Des  traces  de  vanadium  dans  du  chlorure  ammoniacal 
sont  rendues  manifestes  et  donnent  un  «Ii'imM  Jamiàtre  jouissant, 
dans  les  sels  d'aminés  aromatiques,  de  propriétés  liés  marquées. 

Ce  déplacement  des  oxydes  de  dilïereuls  sels  s'explique  par  la 
formation  de  sels  de  plomb  solubles  à  chaud.  C'est  ainsi  que  les 
chlorures  de  fer,  de  cobalt,  de  nickel,  de  chrome  sont  décomposés 
à  chaud  et  fournissent  sur  la  libre  un  dépôt  d'oxyde  correspondant, 
en  même  temps  qu'il  se  forme  dans  le  bain  un  chlorure  de  plomb 
soluble  à  chaud,  mais  précipité  par  le  relVoidissemeut.       p.  a. 

Sur  le  dichromate  cérique  et  la  séparation  du  cérium  d'avec 
le  lanthane  et  le  didyme;  G. BRICOnT(C.  /?.  1894, 1. 118,  p.  145i. 
—  Dans  le  but  d'utiliser  la  propriété  sig^nalét»  par  Erk,  que  possède 
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le  eoiïmnl  rleotrinnv  fie  fK*^t>'niHJrpr,  en  |jft:?riaiit<lrtnï^  ies  ^oUcéfl 
uii  depûl  au  yoU*  |tû>itir,  l'rmtiMrr  a  luit  {Mi^sor  un  fauninl  <i**  ''t--» 
S  Tolis  diâns  un^f  suliilion  t^tgèroitu'iii  acide»  obtenue  en  dis^lvsat  | 
du  rorboriMlf^  r/iY^Jx  flans  rHcîde  cliromii|iif.  Lo  pôh  poftîuf  unâ  < 
Il  110  f^ruurlc  siirfaco. 

Le  cûuraiiL  f»3rmé,  il  s'eslpruduil  imiaediftloment  à  ce  paie  un 
déptM  cnslâUiti  i|iii,  st^jiart'»  de  TeiâiMiièrfi,  Irivool  séché,  correèpond^ 
k  la  Ton  ri  II  lo 

Ck*.  e^rps  s(>  pri»^orrU'  sous  forinô  do  iK*tits  crtsliiux  il*m*  rou 
orangé  nclataiit  ;  il  est  soliihîe  dans  les  acides  vi  dt>tîne  \e^  rêar-1 
lions  de»  sols  cerii|ues.   LVaii,  «lans  lat|ucUe  il  e^it  romplèleroettlJ 
inâoluhle,  lo  décompose  peu  n  Iruid,  mais  assez  rapidmuent  k  Vé 
bidlitiuu  et  le  fruu^ftirmc*  en  rni  chruttnite  jaune  qui»  par  plus  longue 
digestion,  abnuttomie  euiriplèteuieiU  son  ueide  e[irn(ni([nr  r[  Idi^^J 
un  résidu  d  oxyde  cérique  liydrat*\ 

Sop^iVHtion  du  cèrinm  d*uvec  le  Imithane  et  Jv  <iifJ\uu\  —  Le  lao^ 
thane  et  le  didjaie,  qui  rie  larnient  pas  avec  roxyg-eiio  d'uxydcsj 
6!ipérieurs,  truites  dans  les  inênies  cunditions*,  ne  ilonnent  aucun 
dt'qnM  au  pôle  positif.  Un  peut  dune,  sur  ce  procédé,  lumler  una 
métliûdu  de  sùparaliou.  v,  a. 


Présence  d'un  ferment  analogue  à  rémulsine  dans  les  chaiD« 
pignons,  et  en  particulier  dans  les  champignons  parasites  des. 
arbres  ou  vivant  sur  le  bois;  Em.  BOURQtJELOT  u;.  R,  lH9a,l 
t*   117,  p.   3H3h  —  (les  l'eeherehes  pr'tHJVeut    que    il*»   noiuhreuxl 
champignons  t^t  ''n  particulier   ceux  qui  se  déveli>ppent  sur  JesJ 
arbffis  vivant*^  ou  morts,  renferment  m\  fernienl  ^oluble  |toi^s4^dafi^ 
la  proprit^'té  de  dédoubler  iiivers  glueosides  inmy^^alirie,  saliein**,| 
coniférin*!)-   Il    rr*est  pas  [lossilxle  d'ailinrier  f|ue  ce  fermenl  soii 
identique  à  Témulsine  des  amandes;  tout  ce  qu'on  peut  diref  c*esll 
qu'il  agit  de  la  même  façon  et  sur  les  ruâmes  corps  que  c^tte  der-I 
nièr-e. 

Pour  rechercher  ce  fermenl,  on  a  eu  recours  à  deux  procédés. 
Dans  l'un,  le  champignon  frais,  récemment  récolté,  était  êxprinié4 
ou  placé  dans  une  atrno&i»hère  saturée  de  vapeur  d'étlier  ou  dej 
chloroforme,  ce  qui  amène,  comme  on  sait,  une  exsudation  abon-" 
dan  le  de  liquide  tenant  en  dissolution  une  gnurde  partie  ties  |irin- 
cipes  contenus  dans  le  suc  cellulaire.  Ce  liquide  était  mis  directe^] 
metil  en   contacl,  pendant  vingt-quatre  ou  quarantcs-huit  heures,] 
avec  une  solution  de  glucoside  ;  ou  hien  il  servait  à  préparer,  jiar 
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précipilalion  à  Taide  de  ralcool,  un  produit  dont  la  solution  ni|ii<Miï;(' 
pouvait  être  utilisée  connue  le  liquide  lui-nuMiir. 

Dans  K?  second  procédé,  lo  idiainpi^îiou  ôlail  triluiv  avec  du 
sable  et  transformé  en  une  pâte  que  i*on  déliiyait  dans  de  leuu  dis- 
tillée. Ou  Jetait  suruntiltre,etleli({uide  tlltré  était  employé  comme 
dans  le  premier  procédé. 

Four  chaque  essai,  on  faisait  a^ir  sur  Osr,!20  de  ^^lucoside  une 
quantité  de  liquide  corresiK)udant  à  quehpies  grammes  de  champi- 
gnon frais.  Dans  quelques  cas,  raclion  <lu  ferment  a  été  favorisée 
en  maintenant  le  mélange,  pendant  trois  ou  «piatre  heures,  à  une 
température  comprise  entre  85  et  45'*. 

Ce  ferment,  préparé  au  moyt*n  d'un  j^raud  !i()nd)re  de  champi- 
^ons  dont  ranlenr  cite  les  noms  ainsi  (jue  Thahilat,  se  trouve 
presque  exclusivement  dans  les  chanq»i^Mioiis  parasites  des  arbres 
on  vivant  sin*  le  vieux  hois.  Or,  on  sait  qur  juinni  les  |inucij»es 
immédiats  (pie  renferment  Técorce,  lecnudiimn  et  même  le  li;:neu\ 
des  arbres,  se  trouvent  des  «rhicosides.  (Test  ainsi  que,  dans  les 
|K»upliers  et  les  saules,  si  souvent  envahis  par  les  polypore>,  on 
rencontre  de  la  populine  et  de  la  salicine:  clans  les  ponnniers  île  la 
phlorizine,  dans  les  |)ins  de  la  coniférine.  <.)n  |»eut  «loue  sup[K)ser 
que  le  ferment  en  question  |KTmet  aux  espèces  ipii  le  produisent 
d'utiliser  \hj\iv  leur  nourriture  ces  divers  «;luci>sides,  ceux-ci  four- 
nissant, entre  autres  produits  de  ^lécompo^itinn,  du  «rlucose,  sucre 
directement  assimilable.  i*.  a. 

Contribution  à  Tétude  des  ptomaïnes  ;  ŒCHSNERDECONINCK 
»<;.  /i'.  18^^,  t.  117,  p.  iOsrn.  —La  i>lumaïne  (:««>H*\\/,  décritt»  au 
ItnUrtin  (ïii,  t.  1,  p.  158  et  t.  6,  p.  :2()7,  oxydée  par  le  [>ermanjra- 
nate  de  potassium,  est  transformée  en  un  acide  londant  à  :2-28-:22'J®, 
ulentiipie  à  l'acide  iiyridine-carbonique  C'^ll-W/O*,  dérivé  de  la 
nicotiiH*  et  d'autre-;  alcaloïd(?s  volatils.  i».  a. 

Recherche  de  Tabrastol  dans  les  vins;  SANGLË-FERRIËRE. 

—  L'abraslcd  ou  sel  calcique  de  Télher  sulfuricpie  acidt»  du  ?-naph- 
tol 

peut  se  reconnaître  dans  le  vin  par  le  procédé  smvani  qui  le  dé- 
double en  acide  snllurique,  sulfate  <le  calcium  l'I  3-napiilt>l  facile  à 
caractériser  : 
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Ou  a^jouie  8  centimètres  cubes  d'acide  chlofhydpHjiic  h  200  rr^nli- 
mètres  cubes  de  vin,  on  chauffe  une  lioure  au  réfrigérant  ûisceU' 
danl,  ou  trois  heures  au  Laiii-mane. 

La  saponilication  terminée,  il  ne  reste  plus  qu*h  épuiser  la  h* 
queur,  «juês  sun  complet  relroidissement,  par  environ  50  centi- 
mètres cubes  de  benzène  que  Ton  lave  et  que  l'on  abanflonne  à 
révaporatiou  lente,  en  évitant  soigneusement  toute  élévation  de 
tempéra  Lure. 

Le  résidu  de  Tévaporalion  est  repris  par  10  centimètres  cubes 
do  chloroibnne  que  Ton  introduit  dans  un  tuJ>e  à  essai;  on  y  laisse 
tomber  un  fragment  de  potasse  causti({uo  et  Ton  chauffe  une  ou 
deux  minutes  m  la  température  do  rébuilitron  du  chloroforme;  après 
ce  lemps,  on  voit  apparailro  mie  belle  coloration  bleu  de  Prussiv 
passant  assez  raj^idement  au  vert,  puis  au  jaune.  Lorsqu'il  n'y  a 
(jue  des  traces  de  p-naph(ol,  le  chloroforme  est  légèrement  ver- 
dâtre  et  le  Iragmeut  de  potasse  seul  est  coloré  en  bleu. 

Cette  réaction  est  sensible  au  i/80,000;  elle  permet  donc  de  ct- 
ractériser  0*%06^5  de  p-naphtol  provenant  de  la  décomposition  de 
0«%iO  d'alirastol  ptir  litre. 

La  présence  de  cet  antiseptique  ne  nuit  en  rien  au  dosage  du 
sulfate  de  j»>Uissiuni  fait  <liius  les  conditions  ordinaires,  la  soponifi* 
cation  lie  rabrastol  ne  cumiut^nçanL  qu'oprès  une  ébullition  pro- 
longée, p.   A. 

Analyse  des  beurres  du  commerce  ;  C.  VIOLLETTE  (C,  /?.,  i60S,^ 
1. 117,  p.  850),  —  Comme  essai  jiréliminoire,  rauleur  recommatidd 
la  détenuinahoii  île  la  ^lenstlé  du  beiirr*'  à  100^  Le  poids  dans  la 
vide  de  1  eenlimetre  cube  île  beurre  à  100*  varie  de  0fff,8Gâîè0  il 
0«^864â5  ;  pour  les  margarines,  ce  même  poids  varie  de  08*^,^5766 
à  ÛB^85865.  La  densité  é\iu  mélange  de  beurre  et  de  margariui^ 
étant  exactement  la  moyenne  des  densités  des  constituante,  il  s*en 
suit  qn*avec  un  dispositif  spécial  construit  par  M.  Ghabaud,  on  peu 
très  rapidement  procéder  à  une  ciassilicatioii  des  beiuTes  en  beurres 
purs,  beurres  mai-garinés  et  beurres  douteux*  Ceux-ci  seront  ré* 
serves  pour  un  examen  chimique.  p.  a. 
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EXTIAIT  DES  PIOCÉS-VERIAUX  DES  SÉANCES. 


siAlfCB  DU  VnfDRBDI  2S  FEVRIER  1894. 

Présidence  de  M.  Scheurer-Kestner. 

Le  procè&-veri[)al  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  K.  J.  Bayer,  chimiste  à  Elabouga  (Russie)^  présenté  par 
MM.  A.  et  C.  Combes. 

M.  Gautier  offre  à  la  bibliothèque  une  note  extraite  des  Annales 
des  Mines^  intitulée  :  c  Sur  un  gisement  de  phosphates  de  chaux 
et  d*alumine  contenant  des  espèces  rares  ou  nouvelles  et  sur  la 
genèse  des  phosphates  iM  nitres  naturels  *.  M.  Gautier  a  exposé 
dans  le  Bulletin  la  partie  chimique  contenue  clans  cette  note,  qui 
renferme  en  outre  la  [)arlie  géologique  relative  à  ce  sujet. 

M.  Freundler  communique  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  appli- 
quant la  formule  du  produit  d'asymétrie  de  M.  Guye 

_  (SL  —  b){a  —  c){a  —  d)\,b  —  c)\^b  —  d){c  —  d) 

a  la  série  des  éthers  tartriques  du  type  du  diacétyltartrate  de 
méthyle.  Les  changements  de  signe  présentent  le  nombre  prévu 
par  la  théorie,  mais  leur  place  est  légèrement  changée. 

Une  interprétation  géométricjue  permet  de  se  rendre  compte 
dans  ime  certaine  mesure  de  Tinfluence  qu'ext^rce  sur  [aj^^  la  subs- 
titution de  radicaux  secondaires  aux  radicaux  normaux. 

M.  Maquenne  présente  un  modèle  de  baromètre,  construit  par 

M.  A.  Hémot,  (jui  donne  immédiatement  la  presi^ion  exacte  sans 

(ju'il  soit  nécessaire  de  ramener  le  niveau  du  mercure  dans  la  cuve 

à  un  point  fixe.  Une  sorte  de  thermomètre,  dont  la  graduation  est 

aoc.  atiM.,  S*  8ÉB.,  T.  XI,  1894,  —  Mémoires.  VI 
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telle  qu'une  division  correspond  k  —  degré,  donne  la  correction 

qu*il  faut  retrancher  de  la  hauteur  lue  pour  avoir  la  presdion  réduite 
à  0".  La  précision  de  Tappareil  atteint  0*"4  el,  par  conséquent, 
suffit  à  la  plupart  des  recherches  de  laboratoire, 

M,  Le  Bel  annonce  que  le  produit  actif  fourni  par  les  cultures  de 

moisissures  sur  Tacide  citraconique,  a  été  isolé  et  reconnu  pmir 
être  Tacide  méthylrnalique,  produit  par  fixation  d'eau,  et  posséd^ut 
un  carbone  asymétrique.  La  fonnule  recta n^'uîaire  représente  donc  | 
réthyfène  et  ses  premiers  dérivés  de  façon  satisfaisante. 

M.  GuERBET  a  étudié  le  camplioiène  de  Dolalande  ;  il  a  trouvé] 
pour  ce  carbure  le  point  d'ébullîtion  lâ4<*.  Ce  corps  fixe  le  brome,] 
donne  avec  Hl  gazeux  nu  iodhydrate  C*H*«HI.  Gbauiïé  à  280**  avec] 
THI  saturé  à  0%  il  donne  un  carbure  de  formule  G^H*^  bouillant  | 
a  132-134**,  de  densité  0,783.  Ce  carbure,  traité  par  le  brome  en  1 
j>résence  du  bromure  dVituminium,  donne  un  dérivé  de  formulej 
C»HBR,*3  qui  fQiiri  à  âSS**  (corr.)  comme  le  tribromo-pseudocu-j 
mène. 

M.  Desorez  a  hydraté  directement  la  propine  en  chaulTant,  enl 
tubes  scellés,  à  8^5',  pendant  une  demi-heure,  l'acide  létrolîque 
avec  un  excès  d*enn.  Cet  aci<b\  perdafit  une  moléctile  d'acide  car-J 
boniqiie,  donne  naissance  au  ci^rbure  (pii  llxe  les  éléments  de  TeauJ 
et  se  transforme  en  acétone  ordinaire. 

M.  M^uMENÉ  fait  quelques  observations  au  siyet  d'un  procédé^ 
de  fabrication  artiftcielle  de  saccharose  publié  réc-emment. 

M.  A.  Combes  présente,  an  sujet  d'un  mémoire  récent  de 
M.  Bouveaull,  quelques  observations  critic^nes  ;  il  pense  tiue  les 
hypothèses  introfUiites  par  M.  Bouveault  sont  en  contradiction  avea  ] 
les  principes  de  la  sléréochimie. 

M,  Hanriot  présente  quelques  réclamations  au  sujet  du  travail 
récemment  publié  par  MM.  Fetit  et  l'olonowski  sur  le  chloralose. 
U  maintient  les  résultats  qu'il  avait  précédemment  énoncés  et  fait 
observer  que  la  fonnule  qun  MM.  Petit  et  Polonowski  proposent 
pour  le  chloralose  est  celle  qu'il  a  indii|uée  lui-même,  sauf  la  posi- j 
tion  de  Toxy^ne  anhydndî([ue.  Or,  aucune  des  expériences  de 
MM.  Petit  et  Polonowski  ne  permet  de  iixer  la  position  d#'  rnï 
atome  d'oxygène. 

M.  WyaouBorr  motitre  deux  corps  nouveaux  ayant  le  double  pou- 
voir rotatoire,  c'esl-à^ire  actif  en  solution  et  en  cristaux.  Ces  deux 
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t  tah,  k^  deztro  et  b  Mvotartrate  de  rubidium  ont  en  solution  et  en 
oMna  deë  ftàtnm  oontraires.  Le  dextrotârtrate  a  en  solution 
[«]  +  I0*,1  ék  en  erislnix  —  iO^fi;  donc,  le  lévotartrata  a 
<^IO%i  et  4-  iO*^.  n  soit  dé  là  que  si  la  dissymétrie  de  la  molécule 
chimiqM  est  la  cause  du  pouvoir  rotatoire,  elle  doit  être  à  la  fois 
HmfmUiiipm  k:g«adie  et  dissymétrique  à  droite. 

IL  Im  Bel  pensf9  que  la  partie  essentielle  de  la.  découverte  dis 
IL  Ptetéor  eet  le  fait  de  Pexistence  d'une  facette  constituant  l'hé- 
miédrie  iion  superposable,  se  reproduisant  du  même  côté  après 
h  diaadntibn  et  entraînant  le  pouvoir  rotatoire  du  liquide. 
Jm  féeiiiroqoe  n'eoi  pas  nécessairement  exacte  et  les  facettes 
peuvent  rester  absentes  dans  certains  cristaux  de 
active, 
aux  cristaux  actifii,  les  cristallographes  sontd'accord  pour 
que  leur  pouvoir  est  dû  à  des  superpositions  de  lamelles, 
tfeetdoQoun.hûlcristallographique  dont  la  stéréochimie  n'a  pas 
Il  prétention  de  rendre  compte  à  l'époque  actuelle.  Le  pouvoir 
fotetoire  dans  le  cristal  peut  accompagner  l'activité  de  la  solution 
dans  le  cas  cité  par  M.  Wyrouboff,  ou  apparaître  dans  une 
iqfictive  comme  le  chlorate  de  soude. 

La  bibliothèque  a  reçu  : 

Une  note  de  II.  Popoff,  profei^ur  agrégé  de  TUniversité  de 
MoeooOt  sur  le  laboratoire  de  physiologie  de  l'Université  impériale 
de  Moscou. 

Une  note  de  M.  le  professeur  L.  Moroklovetz  sur  les  appareils  et 
instruments  à  l'usage  de  physiologistes. 

Une  note  donnant  le  programme  du  congrès  international  de 
médecine  de  Rome. 

M.  Hanriot  présente  un  mémoire  de  M.  Varenne  sur  un  appareil 
distillatoire. 
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H"*  42.  —  Sur  un  nouvel  appareil  à  épuisement  ; 
par  M.  L.  ÉTADL 

Cet  appareil  se  compose  d'une  allonge  (A)  à  l'intérieur  de  laquelle 
on  a  rodé  (8)  un  large  tube  dépassant  le  bas  de  l^allonge  de  quel* 
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quGB  cfmlirnètres,  et  dont  rextrémilL*  supérieure  rlr*bouche  par  une 
ouverture  latérale  (G)  tians  le  hatU  de  rallonge.  Ce  tubt*  contient 
dans  son  intéri«3nr  un  second  tuhe  recourbé  en  Jorme  do  siphon; 
la  petite  branche  du  siphon  est  sondi?e  (a)  au  uivomi  supérieur  de 
Ift  partie  rodéo  et  communique  avec  Tintérieur  de  Tallonge;  la 
grande  branche,  au  contraire,  descend  librement  jusqu'au  bas  du  \ 
tube. 

Pour  se  servir  de  c^t  appareil,  ou  commence  par  retirer  le  tube  j 
rodé  de  rallonge,  on  dîsfjoso  tout  autour  du  tube  et  au  niveau  de  ' 
rorifîce  du  siphon  un  anneau  de  coton  de  verre,  on 
remet  le  lube  en  place,  on  introduit  encore  nn  peu 
de  coton  de  verre  dans  le  fond  de  rallonge,  et,  avec 
une  baguette,  on  le  répartit    rég:ulièremenl.  Par 
dessus,  on  place  la  substance  à  épuiser,  ^Tossière-  i 
ment  concassée,  jusqu^au  niveau  de  la  courbure  du 
siphon. 

Si  Ton  veut  faire  un  épuisement  à  ft*oid,  on  dis-J 
pose  l'appareil  ainsi  préparé  au-dessus  d*«a  réci-l 
pient  quelconque,  et,  avec  une  fontaine  placée  au-] 
dessus  de  rallonge,  on  lait  tomber  goutte  h  goutte 
dans  celle-ci  le  dissolvant  approprié,  Oe  dissolvant] 
pénètre  d'abord  In  subslanee  et,  en  s*accumulanl,  I 
Jinit  par  la  baigner  complètement;  au  moment  où  le 
niveau  du  liquide  dépasse  la  courbure  du  siphon,] 
ramoreage  n  lieu  et  rallooge  se  vide  complètement. 
Pour  un  épuisement  à  chaud,  Tallonge  est  montée  ] 
sur  un  ballon  (B)  et  communique  avec  un  réfri^t- 
rant  ascendant  (R).  Dons  le  ballon,  on  a  préalable- 
ment introduit  un  volume  de  dissolvant  au  moins 
égal  à  la  capacilé  totale  do  rallonge  vide*  Par  une 
vivo  ébullition,  le  dissolvant  distille,  se  condense 
dans  le  réfrigérant  et  retombe  sur  la  substance.  Le  | 
(onclionnement  est  le  même  que  dans  le  cas  précédent,  i\  cetie  ^ 
différence  près  que  la  vapeur,  traversant  l'allonge,  réchauffe  assez  , 
la  matière  et  le  liquide  qui   la  baigne  pour  que  celui-ci  arrive 
aussi  à  bouillir  si  on  pousse  assez  vivement  la  distillation  dans  Je 
ballon» 

Si  on  relie  rallonge  ou  ballon  et  au  réfrigérant  au  moyen  de 
rodages^  cela  permet  de  l'utiliser  même  en  chimie  minérale  ou 
avec  n'importe  quel  dissolvant  volatil. 

Cet  appareil  est  construit  par  la  maison  Alvergniat,  Victor  Cha- 
baud,  successeur,  10,  rua  de  la  Sorbonne. 
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à  yropM  d*im0  note  de  ■.  0.  Bonchârdat  ; 
par  H.  FH.  RARBIltR, 

I  noie  ineArée  aa  Bulletin  du  SO  février  dernier,  M.  Boii- 
I  de  nouveau,  sans  d'ailleurs  apporter  aucune  preuve 
^anroir  iait  l'étude  comparative  des  deux  coips,  que  le  Hcaréol 
eal  idantique  au  lînalol  découvert  dans  l'essence  de  lavande  par 
MM.  Bemmler  el  Tiemann  (88  mars  1808,  D.  Cb.  6.,  t.  26,  p.  1180- 
1188). 
J'ai  df|jà  signalé  les  propriétés  physiques  et  chimiques  qui  diflé* 
ni  ces  deux  alcools,  je  n'y  reviendrai  pas  aujourd'hui. 
\  cette  même  note,  M.  Bouchardat  cherche  à  iRsiire  croire  que 
k  rénalion  isomérisante  de  l'anhydride  acétique  sur  les  alcools 
G^HMO  loi  appartient 

A  oelle  insinuation  je  répondrai  par  des  dates  :  la  première  note 
âe  M.  Booohardat  sur  ce  sc^et  est  du  S  juillet  189S  (C.  A.,  1. 116, 
p.  1158)»  tandis  que  la  mienne  remonte  au  81  mars  1892.  (C.  A., 
1. 114,  p.  674)  et  j'avais  d^à  publié  quatre  notes  sur  ce  groupe 
d*afeo<ds  lorsque  la  première  et  unique  communication  de  M.  Bon* 
duvdat  a  paru.  H  ne  piout  donc  subi^ster  aucun  doute  sur  la  valeur 
des  rédamalions  de  M.  Bouchardat. 

1^44.  —  Sur  quelques  points  de  stèréochimie,  observations. au 
sujet  d'un  mémoire  de  M.  Bouveault;  par  M.  A.  COMBES. 

M.  Bouveault  a  publié  récemment  (1),  dans  le  Bulletin  de  la 
Société  chimique^  une  note  sur  risomérie  optique  dans  les  corps 
cycliques;  il  énonce  le  théorème  suivant,  qu'il  donne  comme  nou- 
veau : 

€  Un  corps  à  chaîne  fermée  jouit  de  risomérie  optique  quand  il 
ne  possède  pas  de  plan  de  symétrie,  par  suite  quand  il  n'est  pas 
superposable  à  son  image.  » 

Ce  théorème,  qui  n'est  autre  chose  que  la  conséquence  immédiate 
du  principe  de  Pasteur,  est  loin  d*étre  nouveau,  car  il  est  couramment 
enseigné  dans  les  cours  publics  où  l'on  applique  les  principes  de 
stèréochimie:  depuis  plusieurs  années,  par  M.  Friedel,à  la  Sor- 
bonne  ;  en  1890,  par  moi,  dans  le  cours  libre  que  je  professais  à  la 
Faculté  des  sciences. 

Ce  théorème,  connu  sous  le  nom  de  théorème  de  l'asymétrie,  est 

(i)  BulL  Soe.  chim.,  3*  sério,  t.  11,  p.  144. 
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Tellement  dans  le  domaine  public  cpje  M,  Griner,  en  1891, 
éûoncé  dans  toute  sa  généralité,  san^  chercher  en  aucune  manière 
à  s'en  attribuer  la  paternité. 

Voici  renoncé  extrait  du  résumé  des  Ihéories  sléréochirniques 
écrit  par  M.  Griner  pour  i^ervir  d'iiilroducLion  a  son  beau  travail 
sur  risomério  dans  la  sé^ie  en  G*,  publié  en  1891  et  inséré  aui 
AnriëJes  de  chimie  et  de  physique  <1k 

Théorème  de  Tasymétrie  :  «  Four  qu'un  composé  possède  Tacti- 
vité  optique,  il  faut  et  il  suffit  que  :^a  molécule  ne  possède  pas  de 
plan  de  symétrie;  dans  ce  cas,  il  y  a  toujours  un  symétrique  non 
superposable  ». 

Cet  énoncé  tout  à  fait  général  s^apptique  aussi  bien  aux  composéd 
à  chaîne  ouverte  qu'aux  corps  cydiqrjos, 

La  seconde  critique  que  j'adresserai  à  M.  Bouveault  est  beaucoup 
plus  grave  ;  il  résulte  évideuimeut  du  théorème  précédent,  que  nous 
admettons  avec  et  avant  M.  Bouveault,  que  la  présence  du  car- 
bone asymétrique  est  sufJisanh?  pour  faire  apparaître  Tactivité 
optique»  mais  que»  dans  les  chaînes  fermées»  elle  n'est  pas  néces- 
saire (t)f  la  disparition  de  la  liaison  mobile  ohli^^ant  h  considérer 
la  symétrie  de  Tensemble  de  la  molécule- 
Or  c'est  ce  que  M,  Bouvouull  ne  pai^ait  pas  avoir  compris»  car  il 
dit  que  la  |ïrésence  du  carbone  asyuiétrique  ne  suf/lt  pas  pour  faire 
apparaître  l'activité  optique  dans  les  corps  cycliques;  et  afin  de  le 
prouver»  il  construit  pour  le  camphre,  corps  actif,  la  formule 
suivante  ; 

A 


hCO 


i'CHï 


i 


>w 


qui  renferme  deux  carbones  asymétriques  ne  se  compensant  pas,  j 
les  atomes  (t)  et  (4)  ;  oependant,  dit-il,  cette  formule  admet  un  plan 


(1)  Ana,  de  cbim.  ei  de  phys,  6*  série»  l.  20,  p.  808. 

(2)  En  adoptant  le  sens  reâtreiQt  quo  M,  Bauvi^ault  donne  au  mot  carbone  ' 
aayraélnqu©.  Une  molécule- cyclique  ne  possédant  pas  de  plan  de  symétrio  < 
contient  toujours;  un  atome  de  carbone  asymétrique,  car  elle  renferme  toujours  i 
AU  moins  un  atome  de  carbone  dont  deux  ^^Icnces  sont  saturées  par  deuv^ 
atomes  ou  groupes»  monovalents  dtfTé renié,  tes  deux  autres  par  un  reste  biva-1 
lent  ne  possédant  pas  do  plan  de  ^îroétrie  et  incapable   par  son  addition  dej 
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àê  a^miUm  et  ra|ii<fcwlo,  ptr  conséquent,  un  inactif  par  nature. 
Ga-  plHi  da  afsélrie  aal  celm  du  tableau  qui  contient,  toujours 
dTaprte  IL  Boovaamit,  les  centres  de  gravité  ^es  6  atomes  du 
MyanfchaiMiiélhjfléaiqDai  el,an  plus,  ceux  des  groupes  GH^et  CW. 
G»  fni  leneai  à  dira  que  les  quatre  valences  des  atomes  de 
(1)  el  (4)  agiaaent  dans  un  plan  ;  or  cela  est  tout  simple 
;  la  négation  des  principes  fondaôaentauzde  la  stéréochimie,  et 
de  riaoniArie  dans  les  formules  ordinaires.  Le  procédé  qui 
I  à  vouloir  appliquer  les  principes  de  la  stéréochimie  à  une 
au  préalable  construite  en  admettant  une  hypothèse  qui 
est  OQ  eonlradiction  formelle  avec  ces  principes,  ne  peut  naturelle* 
■aal^  eoiadaire  qu*à  des  conclusions  inacceptables,  les  formules 
étabEea  par  IL  Bouveault  au  moyen  de  ce  jvocédé  ne  sauraient 


Si  Voa  veut,  comme*  IL  Bouveault,  et  nous  savons  tout  l'intérêt 
qu'il  y  II  à:  le  foire,  employer  tes  principes  de  la  stéréochimie  à  l'éta- 
Miiwemopt  diBs  formules  de  constitution,  il  fout  de  toute  nécessité 
les  appliquer  tds  qu'ils  ont  été  établis  par  MM.  Le  Bel  et  Van't 
Hoff,  indépendamment  de  toute  hypothèse,  sur  les  seuls  principes 


1*  De  la  qoadrivalence  du  carbone  ;  • 

I*  De  limpossibilité  d'admettre  que  les  quatre  valences  du  car- 
bone agiaaent  dans  un  plan  ; 

S*  De  la  rdation  entre  la  dissymétrie  de  la  molécule  et  l'activité 
optique. 

n  fout  surtout  éviter  soigneusement  rintroduction  de  toute  hypo- 
thèse nouvelle,  tant  qu'il  n'existera,  dans  l'histoire  des  composés 
optiquement  actifs  et  des  isoméries  dans  les  composés  éthyléniques, 
aucun  foit  que  ne  prévoient  ou  n'expliquent  les  principes  de  la 
stéréochimie. 

H*  45.— Sur  les  phénolates  mercuriques  et  certains  de  leurs 
dérivés,  par  M.  ED.  DESESQUELLE. 

Dans  une  séance  antérieure  (1)  j'ai  eu  l'honneur  de  communiquer 
k  la  Société  les  premiers  résultats  de  recherches  que  j'avais  entre- 

rMabUr  an  pkm  de  symétrie  dans  la  molécule.  Ce  dernier  cas  ne  se  présente 
que  si  les  groupes  substitués  dans  ce  reste  biiwlent  sont  identiques  à  ceux 
rsttadiés  à  l'atome  de  carbone  qu*il  sature,  c'est  le  cas  des  inosites;  tout  à  fait 
«nalogiM  à  celui  des  acides  tartriques.  Un  tel  atome  de  carbone  doit  6tre  con- 
sidéré comme  asymétrique  et  rentre  dans  la  déflniUon  primitire  do  M.  Le  BaL 

(i)atjaaisti8ea. 


IM 


MêWOÎRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOClt 


ciranouE, 


prises  snr  kts  plïénolates  inorcuri(jues  et  ceriiiins  de  len  3, 

Appliquant  ûu  naphlol  p  Ii3  mode  de  préparation  du  j/i  «le 

mercure,  Duiployé  par  M-  Romei,  qui  consiste  à  faire  aj^r  lebi- 
clilorure  de  mercure  sur  le  phénol  potassé  en  solution  aqueuse» 
j*avais  obUmu  un  durivé  mercurique  chloré  auquel  j'ui  attriliué  It 
lorniule 

basée  sur  les  chiffres  donnés  par  l'analyse  quantitative  de  ce  com- 
posé ; 


Trouté. 

C... 31. b6 

H 1.93 

CL 9.22 

Hg , 51.00 

0,  doBé  par  différence , . .        5.99 


pour  Hf<0,c«l|i 
31,70 

1.84 

9.38 
59.84 

4.24 


iOO.OO 


100.00 


Le  chlore  et  le  mercure  ont  été  dosés  dans  la  mémo  opération 
par  la  méthode  à  la  rhaux.  Il  se  produit  dans  ces  conditions  une 
subslance  lluoresconlo  verdàlro  qui  viunl  se  condenser  on  même 
temps  que  le  mercure  et  il  est  IresHlifllcile  de  sépurer  le  mercure 
de  colté  substance.  C'est  ce  tiuiexplitpuî  les  pertes  en  mercure  qrjc 
j*ai  forcément  subies  datis  celle  arinlyse  et  par  là-ujéiiio  la  propor- 
tion un  peu  forte  d'oxygène  qui  a  été  dosé  par  dîlTérence. 

Cett*:*  mnliére  fluorescente,  dont  je  u*ni  jias  encore  détennmé 
la  nature»  est  solultle  dans  l'alcool,  plus  soluble  dans  lether  et  dans 
Tacide  sullurliiuo  au([uel  elle  communique  une  coloration  violette 
intense. 

J'avais  désigné  le  dérivé  mercurique  du  naphlol  p,  ainsi  obtenu, 
sous  le  nom  de  ^-naphtolate  de  morcitro  chloré;  il  serait  plus 
rationnel  de  l'appeler  chlorure  et  naphtohte  mixte  de  mercure.  .\ii 
cas  où  ce  corps  serait  susceptible  d'ai»plications  thérapeutiques,  jô 
propose  de  lui  donner  le  nom  de  ^-stihlimoimphtol  qui  aurait  le 
double  avantaj^  d'être  plus  tacile  à  retenir  et  de  rappeler  en  même 
temps  son  mode  de  format  ion. 

Le  chlorure  et  p  naphtohile  mixte  de  mercure  est  soluble  dans 
Talcool,  8urt<)ut  à  chaud,  très  peu  soluble  dans  Teau.  La  solution 
alcoolicpie  laisse  déposer  par  refroidisseuienl  des  cristaux  prisma- 
,tiques^iocolûres  (pii  se  colorent  peu  à  peu  avec  le  temps. 

J'ai  obtenu  par  le  même  procédé  du  ^-naphtaJate  de  mercure^ 
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•qiunue  de  bidiloniro  de  meiciire  dans 
»  ÛB  fhmflbUA  potassé  ou  sodé  (dans  la  propor^ 
dn  pronmr  corps  pour  deax  molécules  du 
.  La  piéoipilé  qui  se  Ibrme  ainsi  est  blanc  jaunâtre^  mais  il 
eônpIèleBMnt  incolore  après  84  heures.  Ijêl  quantité  du 
praddl  obtenu  tonespoùA  escactement  aux  chiffres  théoriques.  Ce 
refose  obstinément  de  se  dissoudre  dans  les  dissolvants 
usités.  Son  meilleur  dissolvant  est  le  phénol  ou  une 
I  ou  alooolique  de  phénol  portée  à  rébuUition.  Par 
lit,  le  naphtolate  de  mercure  se  dépose  en  cristaux 
\  qui  m*ont  donné  k  Tanalyse  les  résultats  suivants  : 


Tfwfé.  yov  Bf^] 

C. 48.98  49.98 

Hg 41.80  41.15 

H- «.98  fi.88 

0,  dosé  par  diflérenoe 8.41  8.69 

iOO.OD  100.00 
La  substance,  ainsi  pn^parëe,  correspond  doncà  la  formule  : 


H»<8: 


CIORT 


L*acide  acétique  attaque  le  p-naphtolate  de  mercure  avec  dégage- 
ment de  chaleur.  Un  résidu  acétique  se  substitue  à  un  résidu 
naphtolique  pour  donner  du  p-naphtol  et  le  composé  qui  répond  à 

la  formule 

).0C?H3 


H^: 


L*analyse  de  ce  composé  m*a  donné,  en  effet,  les  résultats  sui- 
vaints  : 


C 

TroiTé. 
...      84.56 

CtlMlé 

^^  "«<o.c«w  • 
85.82 

Hg 

H 

...      48.40 
2.49 

49.75 
2.48 

0,  dosé  ^ar  différence 

...      14.56 

11.95 

100.00 

100.00 

VêcéUie  H  ^naphtolate  mixte  de  mercure  est  en  cristaux  inco- 
-lores,  aolubies  daiûs  Talcool,  trèà  peu  solubles  dans  l'eau. 


En  prt»âonce  do  ces  rcsiillatsetdela  facilité  avec  laquelle  j*avaié 
réijs»i  à  |tj'opart*r  lo»  dérives  nierciiriques  du  ^naphtol  fH't't'tMjvm. 
moui  décrits»  je  pensais  qu*il  en  t»ctruit  de  même  pour  la  pri^para- 
lion  des  dérivés  rnercuriqucâ  du  pliénol.  Or,  il  n'en  est  rien.  Pour 
obtenir  ce^  tlérivéï?,  il  eâl  néce^i^aire  d'obiserver  certaine**  c^ndi» 
tiûrvs  sur  iesquidles  je  vais  insister.  Mais  auparavaul,  il  convient 
de  rappeler  les  travaux  qui  onl  été  faits  anUTieureiiient  sur  ce 
snjt^t. 

En  effet,  Tidée  de  comhiner  le  phénol  au  mercure,  dans  le  but 
d'ublenir  des  antisepli(jues  puissants*  n'est  pas  nouvelle.  Ce  fut 
M,  Romei  qui,  le  proinier,  obtint  par  double  décoinposition  avec 
le  pliénale  de  potass<n  et  le  t-hlorure  niercurique  un  précipité 
amorphe  de  couleur  rouge  biique  auquel  il  attribua  la  formule 
C<*H*O.Hg  JJH,  mais  en  ayant  soin  de  la  faire  suivre  d'un  point 
d'iutt*rro^alion.  Le  dictionnaire  de  chimie  de  WurUs  donne  au 
composé  de  M.  Romei  la  formule  G«H«O.H^.H«0«. 

Vim*ent'ensuiU3  les  mémoires  de  M.  Carlo  Pavesi  (Gaz,  di  farm, 
e  vhitn,,  18f3Hi,  de  M.  Oorianl  (Hevista  clinica  e  ternpeuiicat  n*  6, 
1886J  de  M.  Dolkri  Gherarda  {188(3),  de  M.  Hugo-Andres  [Ueher 
das  QaecksUber  pbonolate;  Pharm.  Zeitsctriïï  f,  Hussland,  t.  27, 
1888,  p.  l!â5)»  de  M.  Galrriel  Pouchet  (Acad.  rfe  zwerf.,  séance  du 
7  février  1888)  de  M.  Merck  (Brevet  allemand,  n«  48559.  Voir  Mo- 
niteur scientifique  du  D'  Quesneville,  janvier  189!à,  livr.  601). 

Aucun  des  modes  de  préparation  du  jthénolate  de  mercure  pré- 
conisés par  ces  auteurs  n'a  donné  un  produit  crislallisé.  Ce  sont 
des  précipités  amorphes  constitués  par  des  mélanges  de  plusieurs 
substances,  de  couleur  variable,  dont  la  composition  centésimale 
a*a  jamais  été  établie.  Enfin,  on  vend  dans  le  commerce  des  pro- 
duits dont  ta  nature  ne  répond  nullement  à  la  formule  indiquée  par 
rétiquelte.  C*esl  ainsi  qu*un  premier  éclumtillon,  intitulé  phénate 
de  mercure,  tpie  j*îu  analysé»  se  présente  sous  la  forme  d*une 
poudre  jaune  noirâtre,  contenant  des  quantités  considérables 
d'oxyde  mercuroux.  \Sn  autre  échantillon,  également  étiqueté  phé- 
nate de  mercure,  est  constitué  pnr  une  poudre  amorphe,  blanche 
comme  nei<*is  uudheureusemenl,  je  regrelle  de  ne  pouvoir  en  dire 
autant  de  sa  conscience  qui  accusi»  une  torte  proportion  de  chlore 
à  l'état  de  combinaison  organique. 

La  question  méritait  donc  d'être  reprise.  Les» expériences  que 
j'ai  entreprises  à  ce  sujet  me  permettent  de  tirer  les  conclusions 
suivantes  : 

Quand  un  verse  une  solution  aqueuse  de  phénolate  de  potasse 
dans  ime  solution  aqueuse  de  bichlorure  de  mercurot  en  em- 
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ployant  une  molécule  de  ce  dernier  corps  pour  une  molécule  du 
premier,  on  obtient  même  en  ayant  soin  de  verser  peu  à  peu  la 
solution  de  phénolate  de  potasse,  un  précipité  rouge  brique  qui, 
soumis  à  Tanalyse,  renferme  du  chlore,  du  mercure  et  donne  la 
réaction  caractéristique  du  phénol.  L^échantillon  que  j'ai  obtenu 
par  ce  procédé  contenait  74  0/0  de  mercure  et  8  0/0  de  chlore  et 
ne  pouvait  répondre,  dans  ces  conditions,  à  aucune  formule  ration- 
nelle. Si,  employant  le  même  procédé,  on  porte  préalablement  les 
deux  solutions  à  la  température  de  dS""  à  40<*,  on  voit  se  former  un 
précipité  rouge  brique,  mais  jaunissant  rapidement  par  agitation 
du  mélange  et  ayant  blanchi  complètement  après  quarante-huit 
heures  de  repos.  Ce  produit,  essoré  à  la  trompe  et  convenablement 
lavé  est  traité  par  Talcool  à  95»  bouillant.  Par  refroidissement,  la 
liqueur  alcoolique  laisse  déposer  des  cristaux  incolores,  fusibles 
vers  âlO*  en  se  décomposant,  solubles  dans  le  phénol  ou  dans  une 
solution  aqueuse  ou  alcoolique  de  phénol  portée  à  Tébullition  et 
donnant  à  Tanalyse  les  chiffres  suivants  : 

Ctlcdé 
Troavé.         pour  Hf<^«||s. 

Hg 59.06  60.91 

Cl il. 11  40.86 

H 1.88  4.52 

C 51.8-  21.91 

O,*  dosé  par  différence G . 08  4 .  14 

100.00  100.00 

Ce  dérivé  phénolique  du  mercure  a  donc  pour  formule  de  cons- 
titution : 

On  peut  l'appeler  :  phénolate  de  mercure  chloré  ou  mieux  chlo- 
rure et  phénolate  mixte  de  mercure  ou  sublimophénol. 

Il  reste  dans  cette  préparation  un  résidu,  insoluble  dans  Talcool, 
que  je  n'ai  pas  encore  C4\ractérisé.  J'étudie  les  conditions  qu'il  faut 
observer  pour  avoir  d'emblée  du  sublimophénol  exempt  de  tout 
mélange. 

Si,  opérant  toujours  à  douce  chaleur,  on  verse  une  solution 
aqueuse  de  sublimé  dans  une  solution  aqueuse  de  phénolate  de 
potasse,  à  raison  de  1  molécule  de  bichlorure  pour  2  molécules 
de  phénolate  de  pot4\sse,  on  obtient  un  précipité  blanc  renfermant 
64.12   0/0  de  mercure  et  9.62  0/0  de  chlore.   En  employant 


MéMOTflES  PRÉSENTÉS  A  LA  BOCÎÉTÉ  CHîMtOtJH, 

Molécules  tlo  potasse»  le  précipité  renferme  59. 57  0/0  de  memife 
et  3»^'iâ  0/0  de  chlore. 

Guidé  par  ces  doimécâ,  je  fis  agir,  dans  nm  troisième  expé- 
rience une  solution  aqueuse  de  bichlorure  de  mercure  sur  tmf> 
solution  aqueuse  de  phénolato  do  potasse  en  excès,  jusqu'à  ce  q\je 
le  précipité  qui  se  redissout  au  l\ir  et  à  mesure  de  sa  farmation 
fût  persistant.  Or,  au  moment  rac^me  où  le  précipité  persiste,  oa 
remarque  <|ue  Ton  a  employé  i  molécule  de  bichlorure  et  8  molé- 
cules do  phériolate  de  potasse.  On  iiltre  rapidenjent  la  liqueur  qui, 
par  refroidissement,  laisse  déftoser  im  préciiuté  incolore,  légère* 
luent  teinté  en  rose,  formé  de  grains  sphèri(|ues  cristallins.  Ce  | 
précipité  est  dissout  dans  une  solution  aqueuse  concentrée  de  i 
phénol  à  la  température  de  rëbullition.  Par  refroidissement  de  la 
solution  phénolique,  des  cristaux  se  déposent,  constitués  par  des 
prismes  incolores  groupés  en  étoile.  L*analyse  de  ce  composé  m'a 
donné  les  résultats  suivants  : 

Citctlé 
Troufé.         |K>iir  Ilf<^a»- 

Hg ., 63,40  Ci. 51 

C ai, 91  â3.â2 

H. â.iO  1,93 

0,  dosé  par  diflerence. M  ,53  10,34 

100.00  100.00 

Ce  qui  permet  d'attribuer  ûu  dérivé  ainsi  préparé  la  formule  : 


et  de  supposer  ipio  la  réaction  qui  lui  donne  naissance,  se  pass6  i 

Cl 
en  deux  phases  :  dans  un©  première  phase,  le  dérivé  Hg<CQ  q«j|5 

et  du  chlorure  de  potassium  sont  engendrés;  puis  la  |K>lasse  réagis- 
sant sur  le  dérivé  chloré,  il  se  forme  à  nouveau  du  chlonire  de 

OH 
potassium  et  le  composé  Hg<::;0  qç^b  qui  peut  s*appeler  TAj-] 

droxyphénolnte  de  mercun}. 

On  peut  également  préparer  ce  composé  en  faisant  réagir  à  la 
température  de  rébuUition,  1  molécule  de  bichlorure  de  mercure 
sur  4  molécules  de  phénolale  de  potasse  en  solution   aqueuse»;  | 
mais  ce  procédé  a  rinconvénient  de  donner  un  produit  coloré. 

L*acide  acétique  réagit  sur  Thydroxyphénolate  de  mercure  pour 
donner  1  molécule  d'eau  et  de  V acétate  et  pMnoJate  mixte  de  jaer- . 
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O  OC'H' 
cure  Hg<;Q'Qajj5  *  En  effet,  Tanalyse  de  ce  composé  m'a  donné 

la  composition  centésimale  suivante  : 

Caleilé 
TrooTé.        poar  Hc<g;2gP. 

Hg 57.01  56.81 

C 25.92  27.27 

H 2.67  2.55 

O,  dosé  par  différence 14.40  13.37 

100.00  100.00 

L*acétate  et  phénolate  mixte  de  mercure  se  dépose  de  sa  solu- 
tion acétique  en  cristaux  prismatiques  incolores,  fort  peu  solubles 
dans  Peau,  peu  solubles  dans  Talcool,  fusibles  en  se  décomposant 
à  température  élevée. 

Tels  sont  les  quelques  dérivés  phénoliques  du  mercure  que  j'ai 
obtenus  par  Taction  des  phénolates  alcalins  sur  le  bichlonire  de 
mercure.  Juscpi'à  présent  ce  procédé  no  m'a  pas  iK»rinis  de  pré- 
parer le  phénolate  de  mercure  qui,  théoriquement,  doit  répondre 

à  la  formule  Hg<o*Q6H5.  Je  me  propose  d'étudier  les  composés 

mercuriques  correspondants  aux  autres  phénols,  ainsi  que  leurs 
'  dérivés  chlorés,  bromes,  etc. 

En  terminant,  je  tiens  k  exprimer  ici  toute  ma  reconnaissance 
à  M.  Bt»hal  qui  a  bien  voulu  mcMtre  son  lahoratoin»  à  nin  disposi- 
tion et  me  «ruider  de  ses  conseils  dans  renlrcpriso  de  ces  re- 
cherches. 

H»  46.  —  Sur  les  bornéols  de  synthèse;  par  M.  G.  BOUCHARDAT 

et  J.  LAFONT. 

Nous  avons  précédemment  montre  (jue  les  acides,  en  s'unissant 
aux  térébenthènes  et  aux  camphènes,  forment  des  éthei's  de 
boméols(l)  dont  l'un,  le  bornéol  du  térébenthène  ^'auche,  esta 
peu  près  identique  au  bornéol  gauche  de  valériane.  L'un  de  nous  a 
montré  que  les  bornéols  obtenus  des  camphènes  sont  isomériques 
avec  les  bornéols  de  térébenthène.  Tandis  que  le  térébenthène 
gauche  fournit  un  bornéol  et  des  éthers  acétique  et  benzoï(|ue 
lévogjTes,  de  même  que  le  monochlorhydrate,  le  camphène  lévo- 
g5*re  qui  en  dérive,  [oi]^  =  —  80°,5,  donne  un  formiate  dextrogyre, 

ti)  BoucHARDAT  ct  Lafont,  Anii.  de  chim.  et  de  pbys.,  6*  série,  t.  9,  p.  509» 
1. 16,  p.  151  et  «i/M.  —  Lafont,  Ami.  de  cbim.  ci  de  phys..  G*  série,  1. 16,  p.  145. 
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[a]^=: -1-10,8  et  -j-  3<»,3,  suivant  le  mode  d'action;  un  aci^tat^ 
dextrogyre  [gt]^  =  -}-  19%4,  ainsi  que  les  bornéols  correspondanb 
M^  =  -f-  Ô'^ôi',  +  i"S'  et  +  14^51',  tous  rùôihies  à  2H«.  Par  coatre. 
tous  les  camplires  qui  en  d(îrivent  soiil  lévogyres,  comme  b 
camphre  provenant  du  bornéol  de  térébenthène,  dont  ils  ont  tous 
les  caractères  physiques,  qui  sont  ceux  du  camphre  de  matricaire. 
Leur  pouvoir  rotatoire  est  seulement  plus  faible  que  celui  du 
camphre  de  tëréhenlhène,  ce  qui  tient»  ainsi  que  nous  Pavons 
constaté  maintes  fois,  à  Taciion  des  acides  sur  les  camphèoea  qui 
sont  ainsi  tranï^ronnés  en  dtfrivt%  inartifs  (racémique^). 

MM,  Bertrain  et  H,  Walboum  signalent,  dans  une  récente  publi- 
cation (1),  risomérie  des  bornéols  de  camphène  avec  les  boméoli 
naturels,  en  se  fondant  sur  la  différence  des  formes  cristallines 
délerininëes  par  M,  Traube  et  sur  quelques  caractères  de  ces 
bornéols  et  de  leurs  dérivés.  Nous  sommes  arrivés  à  un  résultat 
semblable,  en  ce  qui  concerne  les  bornéols  de  lérébenthène. 

Nous  avons  pré[»arn  les  bornéols  de  camphène  par  un  procédé 
plus  rapide  qu'avec  Tacide  formique»  presque  identique  à  oeliii  qui 
a  été  employé  par  MM.  Berlram  et  Walbaum,en  faisant  agir  sur  un 
mélange  à  poids  égaux  de  camphène  et  (racide  ac^Hique  crislaUi* 
sable,  te  tiers  du  poids  d*acide  sulfurique  dilué  dans  Facide  acé- 
tique. L*action  est  modérée,  presque  immédiate-  La  transformation 
en  éther  acétique  est  presque  totale.  Il  se  i>roiiuit  seulement  quel- 
ques centièmes  d'un  dérivé  nouveau  du  camphène  et  du  bornéol, 
bouillant  vers  187*  sous  2  centimètres  de  pression,  de  for- 
mule G^^^H^^O',  corps  dont  nous  p**ursuivons  Tétude  et  que  nous 
obtenons  plus  farilemeot  par  TacUon  seule  de  l'acide  sulfurique  sur 
le  camphène.  Malheureunement,  les  pouvoirs  rotatoires  des  pro- 
duits sont  encore  plus  atténués  qu'avec  Tacide  formique,  presque 
nulst 

Les  bornéols  de  camphène  sont  plus  solubles  dans  l  ether  de 
pétrole  que  les  bornéols  de  térébenthène  et  que  les  hornéolâ 
naturels.  Ils  sont  en  cristaux  plus  |»etits.  Ces  crislaux  se  subliment, 
un  peu  à  la  façon  du  camphre,  dans  les  vases  qui  Jes  renferment  » 
ce  que  ne  font  pas  les  bornéols  de  térébenthène.  Ils  ne  peuvent 
que  très  péniblement  être  distillés  sous  la  pression  de  760,  ce  qui 
tient  à  ce  qu*ils  se  subliment  avant  de  fondre.  On  le»  obtient 
d'emblée  piu^.  Cependant,  quand  la  pression  atteint  77,  ils  fondent 
et  distillent  alors  vers  212-213**,  température  corrigée;  de  même  on.' 
peut  les  distiller  quand  ils  sont  légèrement  impurs. 


•  (1)  BBATttAM  ot  WALDAUii,i^ouni.  fùt  fitêkt  Ch.  numéro  de  janvier  1884. 
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Les  bornéols  de  térébenthène  eux  distillent  facilement  sous  la 
pression  760. 

Indépendamment  des  diiïérences  optiques  déjà  signalées  par 
nous,  ces  bornéols  sont  bien  moins  stables  que  leurs  isomères.  Une 
température  un  peu  supérieure  à  250%  maintenue  pendant  vin<>t- 
quatre  heures,  suffit  pour  les  décomposer  en  camphèno  et  en  eau, 
que  Ton  aperçoit  sur  les  parois  du  tube  ;  à  225'',  la  décomposition 
est  déjà  importante;  le  bornéol  inaltéré  a  seulement  un  pouvoir 
rotatoire  légèrement  abaisse.  Lies  bornéols  de  térébenthène  et  celui 
du  dryobalanops  sont  inaltérés  dans  ces  conditions.  Cette  altéra- 
bilité s*observe  aussi  dans  les  éthers,  ainsi  que  M.  Riban  Ta  constaté 
pour  les  chlorhydrates  de  térébenthène  et  de  camphène.  Si  l'on 
éthérifle  à  200*  le  bornéol  par  Tacide  acétique  et  qu'on  le  régénère, 
on  lui  retrouve  son  pouvoir  rotatoire  primitif.  Ces  essais  démontrent 
que  ces  bornéols  sont  isomériques,  non  seulement  avec  les  bornéols 
de  térébenthène  et  naturels,  mais  aussi  avec  les  bornéols  à  pouvoir 
rotatoire  instable  réversible,  obtenus  par  do  Montgolfier,  avec  les- 
quels ils  ofTrent  ce  point  commun  de  donner  un  camphre  do  signe 
optique  opposé.  Dans  nos  essais,  les  derniers  se  seraient  trans- 
formés soit  en  bornéols  inverses,  soit  au  moins  en  racémiques  par- 
ticuliers, ce  qui  n'a  pas  lieu. 

Par  contre,  Toxydation  des  bornéols  do  camphène  nous  a  fourni 
des  camphres  doués  de  toutes  les  propriétés  des  camphres  obtenus 
des  autres  bornéols,  abstraction  faite  de  la  grandeur  on  do  Texis- 
tence  des  pouvoirs  rotatoires;  nous  on  poursiiivons  l'rtiule.  Le 
bornéol  inactif  de  cami>hène,  ooniplotement  oxydé  par  M.  Jiuig- 
fleisch,  lui  a  fourni  l'acide  para-oauiplioriijuts  ce  ijui  luoiilro  (|ue 
toute  la  série  est  composée  de  corps  racémi(|ues  :  camphène, 
bornéol  du  camphène,  camphre  et  dérivés  du  bornéol  et  du 
camphre. 

Le  bornéol  de  térébenthène  gauche,  après  puriiicatiou,  a  nn 
pouvoir  rotatoire  de  — 32**10';  il  donne  tm  camphre  lévo- 
g>-rt*[ai]p= — 38*»20',  chitlre  inlërieur  à  ceux  du  bornéol  de 
valériane  et  du  camj)hre  de  valériaut»,  tenant,  croyons-nous,  à  ce 
que  le  térébenthène  n'est  j)as  un  corps  unique,  et  aussi,  dans  une 
faible  mesure,  à  l'action  des  acides  qui  tenii  toujours  à  faire  revenir 
les  carbures  aux  types  racémi(jues. Cependant  ci*lte  transformation 
très  active,  presque  complète  lorsipio  Ton  agit  sur  \o  camphène 
actif,  est  presque  nulle  à  la  t«Mnpérature  ordinaire  ri  n  lOU''  quand 
on  fait  agir  sur  les  lérébenthènes  l'acide  acétique,  ri  niéuie  à  ioO** 
Tacide  benzolque*  Cependant  l'oxydation  a  fourni  à  M.  Juugtleisch 
de  l'acide  lévocamphorique  ordinaire  identique  à  celui  que  donne 
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le  camphre  de  inatricaire.  La  mesure  des  cristnux  clf3  vv:  horn# 
et  leor  comparaison  avec  les  mesures  de  M.  Trauhe  penuellront 
d'établir  ridoniitt^  de  ce  homéol  avec  le  bornéol  de  valériane,  ca 
que  nous  croyons  exister. 

En  présence  de  ces  iiiulliples  isomères  de  corps  qui  donnent  de 
nombreux  dérivés  identiques,  il  me  semble  utile  de  disigoeri 
chacun  d'entre  eux  par  un  nom  rappelant  son  origine  :  barnèûl â(t  i 
QHmphène^  bornéol  de  térébentîwne^  bornéol  ù pouvoir  réversible^ 
el  non  par  les  désignalions  iso^para^  etc.  Par  contre,  il  y  aura  kiefil 
do  changer  le  nom  des  produits  obtenus  par  nous  dans  raction  dc« 
acides  sur  les  térébenthènes,  bouillant  k  199*,  et  que  nous  avions 
appelés  isobornéols.  Ces  composés  se  rattachent  aux  camphres  do  J 
Tessence  d*anis,  découvert  par  Landolph,  et  de  ressenc^  de  thuya,' 
découvert  par  M.  Wallach  ;  ils  en  sont  les  alcools  corres])ondants. 

WAl,  —  Boaage  des  produits  secondaires  contenant  de  razote, 
formés  pendant  la  combustion  dans  l'air;  par  M.  Loois 
aOSVÂT  de  NAGT  ILOSVA. 

On  snit  que  la  combustion  dans  Tair  fournit,  comme  produils  i 
secondaires,  de  racifle  azoteux  et  de  racide  iizoiique,  et  même  de  j 
rauvïnonia<|ue,  si  le  corps  qui  brûle  est  de  Thydrogène  ou  contient  1 
de  t'hydrogeue;  mais  c*esl  en  vnin  <|ue  nous  cherchons  dans  les 
auteurs  une  réponst*  rehdive  a  \n  quenilion,  s  il  y  a  entre  les  poids  j 
du  corps  brûlant  el  les  prodnils  de  la  combustion  contenant  de  ' 
Tazole  des  relations  (piclcomjues  ou  non.  Et  pourtant  la  question 
est  intéressunle,  car  s'il  y  a  une  relation  entre  lf»s  [loids  du  corps 
brûlant  dans  l'air  et  les  conqmsés  contenant  de  Tazotequi  résutteni 
de  la  combustion,    Ton  pourrait  trouver  la  réponse  à  une  autre 
question,  uolauunenr,  :  tpielle  relation  y  a-t-il  entre  le  poids  des  | 
produits  secondaires  de  h\  combustion,  c'est-à-dire  rammoniaque«  \ 
l'acide  a^soteux  et  Tacide  azotique,  et  le  poids  des  mêmes  produits  \ 
dans  Tair,  d'après  les  données  analytiques  connues  Jusqu'à  pré- 
sent? 

En  voulant  faire  des  expériences  à  ce  sujet,  il  me  fallait  choisir  1 
entre  deux  procédés  :  il  me  fallait  accepter  la  méthode  mricro-  ou 
microchimiipie.  Eu  fait  de  précision,  c*é(iiil  seulement  le  procéda 
macroehimique  que  j'aurais  dû  employer  en  tous  cas  ;  mais  jeJ 
n'avais  pas  les  moyens  de  vninrre  les  dinicutlés  de  Texécution*. 
Produire  en  masse  des  quantités  (elles  de  produits  secondaires  de^ 
la  combustion  qu'on  puisse  facilement  les  réussir  pour  les  dosages,] 
c'était,  on  peut  le  dire,  impossible,  car  eu  égard  à  la  quantité  d'air 


IL08TAT  m  H.  IL08VA.  —  DOSAGE  DES  PRODUITS.  173 

nécessaire  pour  la  combustion,  il  se  forme  proportionnellement  si 
peu  de  produits  secondaires  contenant  de  Tazoto  qu'on  ne  pourrait 
les  absorber  convenablement  par  les  nombreux  réactifs  ordinaires. 
JVtais  donc  forcé,  en  attendant,  de  me  borner  aux  déterminations 
micro-chimiques,  et  je  résolus  de  faire  les  dosages  avec  le  colo- 
rimètre. 

Pour  résoudre  la  question,  j'ai  brûlé  du  gaz  de  réclairagc,  de 
rhydrogène,  de  Toxyde  de  carbone,  du  charbon  de  bois  et  du  coke. 
J'ai  exclu  la  houille,  parce  qu'en  la  chauiTanl  elle  développe  déjà, 
avant  de  brûler,  beaucoup  jilus  d'ammoniaque  ({ue  le  charbon  de 
bois  ou  le  coke,  et  présentement  je  ne  veux  pas  encore  m'occu- 
per  des  produits  de  décomposition  contenant  de  l'azote,  formés 
avant  la  combustion. 

Quant  à  la  combustion  des  gaz,  il  suffit  de  remarquer  que  je  les 
ai  brûlés  dans  un  tuyau  convenablement  adapté,  et  j'ai  fait  aspirer 
les  produits  de  To-xydation  par  neuf  tubes  de  Winklor.  Huit  de  ces 
tubes  contenaient  de  l'hydroxyde  de  potassium  concentré;  le  neu- 
vième, le  réactif  de  Griess.  A  l'exception  de  l'oxyde  de  carbone, 
il  se  forma  aussi  de  l'anuuoniaque  pendant  In  combustion  des 
autres  gaz  ;  j'ai  employé  pour  son  absorption  dans  les  tul)es  de 
Winkler,  de  l'acide  sulfurique  5  fois  normal.  La  combustion  de 
8  à  9  litres  de  gaz  dura  une  à  deux  heures,  quelquefois  deux  heures 
quarante  minutes.  Pendant  ce  temps,  les  composés  oxygénés  de 
l'azote  ou  raniinoiiiaqiu»  de  l'air  ne  causent  pas  d'erreur. 

J'ai  fait  absorbtT  les  pro<luits  de  la  coiubustiun  du  riiarhon 
de  bois  et  du  coke  dans  le  nu*me  ajjpareil  d'absorption,  (mi  em- 
ployant en  niéiiie  temps  la  i)ression  et  l'aspirai  ion,  pour  protégtT 
le  tuyau  dt»  verre,  chauiïé  au  rouge,  contre  la  pression  inté- 
rieure ou  extérieure.  J'ai  brûlé  \c  charbon  de  bois  tM  U»  coke  en 
les  chaulïant  ]uéalabieuienl  à  1:20,  000  et  000*»  C.  L'air  destiné 
à  la  eond)usliou  passait  par  des  tubes  île  Peltenhofer,  longs  de  l°',i, 
HMnpIis  d'hydruxyde  de  potassium  à  30  0.  0  el  d'acide  sidluricpie,  et 
entin  dans  un  appareil  sécheur  de  Glaser. 

J'ai  dusé  dans  une  partie  de  la  solution  d'hydroxyde  ilt^  potas- 
sium, l'acide  azoteux;  dans  l'autns  l'acide  azotique.  J'ai  trouvé 
Tacide  azotiipie  de  la  manière  suivante  ;  j'ai  distillé  d'iuie  certaine 
partie  d'bydroxyde  de  potassium  d'abord  l'auinioniaque  foruiée  (h 
l'exception  de  l'expérience  faite  avec  de  l'oxyde  de  carbone i  pen- 
dant la  combustion  et  partielk^uenl  absorbée  par  l'hydroxyde  de 
potassium;  puis  j'ai  tait,  selon  le  procédé  d'Ulsch,  la  réiluction,  et 
j'ai  dosé  toute  l'aunnoniaiiue.  En  déduisant  l'anunoniaque  corres- 
pondant à  l'acide  azoteux  et  ce  «[ui  est  provenu  des  substances 
soc.  cHiM.,  S*8ÉR.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoiroa*  18 
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employées  pour  rnbî^orjition ,  la  réduction  et  la  di^itillHlion ,  j'ai 
obtenu  la  quantité  d*armnonia(|UO  fonm'f^  par  l^tiride  nzotique* 

Dans  les  expérionros  faites  avec  le  rharhon  do  bois  et  le  c^ke,  iJ 
me  fallait  Mve  rncon»  attention  a  une  nntre  (Mirreotion.  La  coin- . 
hustion  de  ces  corps  durait  do  huit  a  dix  heures;  pendant  ce  tfMnps' 
Tazûte  de  Tair  passant  dans  le  tuyau  chautT/*  an  rouge  pouvait  arriver  j 
h  trouver  une  condition  asi?ez  lavonddt*  pour  se  combiner  à  roxy-| 
gène  :  il  fidlnit  ilonc  conslator  conibir*n  <r»iy,ole  s'oxyde  si  hi  nn^nie] 
surface  est  mise  un  contaci  avecrnir.  Comme  résultat  inl^rci^sftal  dej 
quatre  expériences.  Ton  peut  dire  j)arfai hument  identiques,  fail 
trouvé  que,  pendant  dix  fleures,  0°>8f,0()i8  (i*azute  sVjxydent  parla] 
chatiflage  extérieur.  Supposons  que  dés  le  moment  où  le  ttiynuj 
devient  rouge,  la  quantité  des  produits  de  l'oxydation  de  l'azote  est! 
en  jïroportion  du  temps,  et  |>endant  une  heure  n  milligrammes  j 
d*flzole  s'oxydent  en  acide  azoti([ue  ;  un  doit  encore  déduire) 
0™«%iXî045  de  a  pour  trouver  Tazote  oxydé  en  acide  azotique  h  la 
suite  de  la  combustion.  De  ces  0««^0Ui5  dVizote ,  0o»«^%lKJ2r.6  j 
s'oxydent  pendant  dix  heures  en  acide  azoteux  ;  c*est  une  valeur] 
(|u'un  ne  peut  ]ms  négliger  en  déterminant  bi  qufmtilé  d'acide  azo-| 
teux  formé  pendant  la  combustion  du  charbon  de  bois  et  du  coke. 

J'attribue  aux  résultats  des  expériences  laites  avec  le  charbon  de  | 
bois  et  le  coke,  moins  do  valeur  i\n*h  celles  faites  avec  des  gaz,  i 
parce  que  dnns  celles-ci  Taï^tion  modiflcatrice  d'une  chaleur  élran»! 
(îère  est  exclue. 

On  peut  encore  considérer  comme  un  défaut  que  ranunoniaciuâ  j 
trouvée  h  la  suite  de  la  combustiou  du  charbon  de  bois  ou  du  cokej 
ne  se  forme  pas  aux  rîépens  de  Vn/Mir  de  l'air  et  de  Thydropène  du 
charbon  ou  du  coke,  mais  provienne  du  charbon  lui-même  ;  donc 
on  pourrait  supposer  que  cette  ammoniaque  n*est  nu  juste  iprmi 
produit  «lo  la  décomposition,  [Mais  cette  objection  ne  p»Mrt  afleclerl 
en  rien  le  côté  essentiel  du  procédé,  c'est-à-dire  le  fait  tju'à  la  suitaj 
de  la  combustion  dans  Taîr  du  charbon  de  bois  ou  du  coke,  il 
forme  aussi  de  Tommoniaque  ;  rammoniiitiue  résultnut  de  la  (^om- 
bustion  de  l'hydrogène  et  du  gaz  de  l'échu  rage  se  forme  décidémentl 
aux  dépens  de  Tazote  de  Tair, 

J*at  réuni  les  résultats  dans  les  tahleaux  suivauts  : 


TABLS4U3E 
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I.  —  En  brûlent  i  mètre  cube  des  gag;  les  produits  contiennent 
axote  combiné  en  grammes. 


AsO*. 

AtO». 

•AiH». 

Aion 
des                . 

TOtAli 

raioce. 

Gti4eréelainfe.. 

0,0213 

0,1484 

0,0033 

0,0401 

0,00»7 

0,0418 

BWJTMèBe 

0,0SH5 

0,10» 

0,00i6 

0,0S99 

0,00lf 

0,08» 

Oiytedeearboie.. 

0,0000 

0,0106 

» 

0,0184 

» 

0,0184 

II.  —  Bn  brûlant  i  kilogramme  des  mômes  gas;  les  produits  eontienneai 
asote  combiné  en  grammes. 


A«0«. 

AïO». 

AiH*. 

Ason 

wtài. 

de 
l'aaole. 

dM 

prodaito 

de 
roxjda- 

UOB. 

de 
Bieqne. 

Gaz  de  réclairage. . 

0,0406 

0,2854 

0,0063 

0,0771 

0,0052 

0,0833 

Hjdrogèoe 

0,2403 

1,1411 

0,0287 

0,32H0 

0,0236 

0,3522 

Oxyde  de  carbone.. 

0,0399 

0,0132 

» 

0,0147 

» 

0,0147 

III.  —  En  brûlant  i  kilogramme  de  bois  ou  de  coke;  les  produits  contiennent 
azote  combiné  en  grammes. 


AzO«. 

AxO». 

AxH'. 

AI 

des 
produits 

de 
l'oxyda- 

tiOD. 

)TB 

de 
Tamno- 
niaque. 

tOTAt 

de 
l'oxote. 

Charbon  de  bois  Réebé  i  120*.. 

0,1085 

0,:«32 

0,7874 

0,1190 

0,6481 

0,7671 

CbarboD  de  bois  chaaffé  &  600« 
Dftndant  deux  benres. ........ 

0,1589 

0,4186 

0,4461 

0,1279 

0,3679 

0,4958 

Charbon  de  bois  cbaufTé  à  900« 
Dêndant  deux  heures* 

» 

» 

0,0278 

9 

0,0229 

0,0229 

Coke  ehaorre  à  600  pendant  deox 
bevres 

0,1122 

0,6244 

0.1S66 

0,1756 

0,1289 

0,3045 

m 
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IV.  —  Vitlt.^urs  équivuk^at^^  dos  produits  dt*  lu  comhastitin 
coDli»a»ai  dt*  l'êMoUi, 


fitmiiin 
dt  V«tpé- 


««rp'^Nr  o)ci  V4i«ritii  Avtifui 


CUltri    IIULK   A    lAlt. 


A*or 


Gii  de  t'éeliirtge. 


Uldro^ène., 


a,t 


Oiyde  lïe  carbone.. 


i,i 


CharttoQ  Au  bots  ehaarfe  a  îiSi\ 


1,0 


Ctitrlkoii  de  boit  chauffé  à  €tiCK. 


1,0 


Coke  chaurré  û  60C^, 


1,0 


AiO>. 


tl,i 


H»,0 


1,0 


t,0 


i,9& 


4J 


Aill'. 


î  ,0l> 


1,00 


19, ei 


7»t» 


3,77 


Ces  données  prouvent  ; 

1*  Qti'en  brûlant  fians  l'nir  un  même  volume  de  ^az  d'écfairapî] 
et  d'hydrogène,  mi  uihnr  pnids  dt»  Tazoti*  :>c*  Irausfonno  en  uinniu 
niiiqno  ; 

^  Qu*ORÎ)mlanL  nu  mèmti  volnnie  de  ^^aa  de  réelairagt!  ou  d'hy- 
drogcne,  Tazote  Iriniî^fnrnir  on  ncvlv  ïizofoux  s^^a  airssi  ii  peu  prè^ 
dn  même  poids  ;  mais  eu  l>rùluïit  tie  Toxyde  de  carbone»  on  Irou-^ 
veni  [rresijne  deux  Ibiïî  et  rleini  plus  d'azote  bous  forme  d*acide 
ttzoleux  «pie  dans  le  cas  |»réeedent; 

3^  QuVn  brûlant  1    kilo^rrnuHiie  île  ees  gaz,  on  trouve  le  pjuj 
d'a7.ole  sous  forme  irarmiinnuhpjr*  et  sous  Ibnue  rraeides  azoteux! 
et  azotiiiue  dans  h -s  produits  de  la  eonihustion  di*  rbydro;^»i»e,  oui 
nVn  trouve  <|ue  le  ijuart  de  cette  (pnmtite  si  Ton  bridi*  du  gnz  daj 
l'éclairage,  el  a  (leu  \m^s  un  vingtième  m  Von  hrùle  di?  i'cixyde^ 
carbone  ; 

4**  Uu'en  brûlnnt  dans  l'air  ilo  rtuirbon  de  bois,  tpril  ait  étéâéché 
on  cbaulTé  au  rou^e,  la  ï|uanlilé  «t'azole  eonltMiu  dnns  racidfl| 
aKuleiLX  et  Taeide  azolitpjo  recueillis  est  k  peu  prés  cgnli*  à  ccUl'  du 
produit,  et  ipie,  selon  toute  probabilité,  en  brùbuit  dn  coke  en 
même  poids,  il  ne  s*oxyde  pas  beaucoup  plus  irazole,  et  la  diffé 
reucc  est  causée  plutôt  par  mie  erreur  d'expérience  ; 

5*  Que  l'ammoniafpte,  qui  se  forme  peudanl  la  combustion  du 
chflrbon  de  bois  et  du  coke,  n'est  qu'un  produit  île  décomposition J 
de  ces  corps  ;  au tn^ meut  il  serait  dilTîcile  de  com|>reudre  pouripioil 
le  poidè  de  l'ammoniaque  formée  ebange  selon  le  degré  de  eliauf-i 
fage  ; 
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6*  Oireii  hrûIaiU  du  gaz  <Ie  IVvlairn^n?  et  <lo  Thydroj^^Mio,  la 
somme  des  éipiivalents  «les  aridos  surpass*»  di*  li  à  15  l'ois  les 
chiffres  des  équivalents  de  rammoniaqiio  ;  que  le  chifTre  des  équi- 
valents des  addes  formés  par  les  produits  de  la  coiiibuslion  du  coke 
surpasse  aussi  celui  de  ranunoniatpie,  tandis  quVn  brûlant  du 
charbon  de  bois  séché  h  lâO*  C.  et  chaulïé  à  000°  (..,  le  chiffre  des 
équivalents  de  rammoniaipie  est  plus  grand  ; 

7*  Et  enfin  qu'eu  tous  les  cas  le  chilTre  des  éipiivalcnts  de  Tacide 
azotique  surpasse  celui  des  équivalents  de  Tacide  azoteux  ;  seules 
les  expériences  faites  avec  Toxyde  de  carbone  prouvent  le  con- 
traire. 

Par  le  fait  qu'en  brûlant  un  même  poids  de  \;az  de  Tédairage, 
d*hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone,  c'est  rhydrojrène  (pii  fournit 
la  plus  grande  ipiantité  d'azote  oxydé,  on  peut  conclure  (pie  la  for- 
mation de  ces  produits  déi>end  entre  autres  choses  de  la  trMupé- 
rature  de  la  combustion,  si  bien  qu'en  brûlant  un  (:az  ayant  une 
température  «le  combustion  moinilre,  il  s'oxyde  une  quantité  d'azote 
plus  forte.  La  température  de  la  cond>ustion  de  l'oxyde  de  carbone 
est  de  tous  ces  gaz  la  plus  élevée  (1)  (30i0°  s'il  brûle  dans  l'air); 
donc  il  se  forme  le  minimtun  de  produits  d'oxydation  ;  la  tempé- 
rature de  la  combustion  du  gaz  de  l'éclniragiî  t^st  moins  éh»vée 
(2400^)  ;  il  faudrait  que  cette  combustion  produisit  le  uuiximum 
d'oxydation  de  l'azote,  mais  comme  ce  gaz  contient  du  snufre,  le 
bioxyde  de  soufre  tpii  se  forme  réduit  l'acide  azoltuix  et  l'acide 
azotique. 

Ouant  à  ranunoniaque,  il  stMuble  qu'il  s'en  forme  d'autant  plus 
que  la  tenq>érature  de  la  combustion  est  pbis  élevée  ;  ainsi,  l'on 
trouvera  plus  (l'annuoniaipie  dans  la  conibnstion  de  l'bydrogène 
que  dans  celb»  du  gaz  de  réclairag(\ 

Fuisipie  la  conibnstion  dn  cbarbon  de  bois  et  celle»  du  coke  se 
font  aux  dépens  d'mu?  cbalenr  étrangère  ,  il  sérail  bien  risqué 
d'avancer  tpie  la  quantité  plus  grande  d'az(»le  oxydé  jpi'on  trouve 
en  brûlant  le  roke  est  déterminée  par  la  tiMupérature  nuàns  élevée 
de  sa  combustion,  ((uoiipie  ceiliM'i  il^iOtV'i  soit  moins  éU^vée  i(ue 
la  température  de  combustion  du  cbarbon  de  bois  riôOO"). 

Sous  quelles  formes  l'azott»  s'oxydt^t-il  dans  la  combustion  de 
l'oxyde  de  carbont»?  ('/est  encore  un  problème  à  résr»udre.  Sous  ce 
rapi»ort,  je  lu»  peux  qu'avancer  l'opinion  jpi'il  se  forme  uniquement 
en  ce  cas  du  trioxyde  il'azote  en  outre  du  bioxyde  d'azote  (AzO). 
Car  la  plus  gramle  par.i  '  des  expériences  prouve  tpn*  dans  tous  les 

(1)  I>'  Alex.  Naumann, /.«'.M-ji/)!/  lïuudbuch  di^r  Tliornnnhomii\  IS8£,  p.  54:*. 
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cas  il  s(3  Ibniic  du  hioxyde  irazoti%  i{iii  se  transfoniir  aux  di^pStiS 
de  l'uxy^a'iHî  H  sousTinflueiicedû  Teau  tm  |mrtn»  tm  acide  a;coieui«l 
mais  dont  la  parti**  lu  plus  couaidèrahlo  forme,  comiiio  c-eJn  devmtT 
se  faire»  de  Tacide  nilriipie  :  pourUml»  en  brûlant  l'oxyde  dal 
carbone,  an  Irouvu  qu'en  regard  de  quatre  ôcjuivitlrut-;  dr  rai^idt*! 
azoteux,  il  n'y  a  qii*un  équivalent  diacide  àzotii|U<' 

Conchmons,  —  Puistpie  la  récollo  des  produits  secondaires  de 
la  combustion  ne  i>ëul  se  ffiire  qu*avoe  perte,  ce  nVsl  qn*avee  |h?u| 
dV^xnelidide  (ju'on  peut  doser  ra/.ote  trtuisfiirmé  en  uuunuTUHquc*  e| 
en   composes  oxyj^i^nés  ;  pourtant  ces   dormêes  sont  stifllsante^ 
pour  qu'on  en  puisse  (b'^duire  des  notions   forulêes  sur  nue  bas 
nouvelle  eu  rap[»ort  nvec  lo  quantib^  des  [iraduits  contenant  do 
Tazote  ([Ut,  iltlVusniil  dans   Tair,   po»ivent   servir  m   raliuientntirnil 
des  piaules»  Sans  doute,  mes  calculs  ne  pourraient  iMre  considérée J 
comme  irréprocbables  que  si  le  charbon  de  bois  et  le  coke  ètAienil 
les  seuls  combustibles  sur  la  terre  et  si,  pendant  leur  combusltouij 
il  ne  se  formnit  pas  plus  <ranuuomaque  iiue  je  n'en  ai  trouvé  ;  sîJ 
nos  coud)uslibles  ne  développaient  point  des  g:az  qui  produisimlj 
une  quantité  d'ozote  oxyj^éné  et  d'ammoniaqtie,  fort  ilifférente  ddl 
celle  qui  se  forme  quand  ils  ne  sont  chaulïés  qu'au  rou^^e  vd";  mais 
quelle  que  soit  l*imp€rtance  de  ces  objections,  elles  perdent  beau 
coût)  de  leur  valeur  quand  il  tie  s'aî^itfpu»  d'un  crdeul  ajiproximatifj 

Bans  égard  a  ce  (pr'on  brûle  aussi  du  bois,  de  \\\  tourbe  et  autres] 
maté^riaux  de  cbaulTage,  supposez  que  ces  matériaux  de  chaufTagel 
brûlés  ne  dépassf*ni  pas  la  production  de  la  bouille  sur  la  tern*,] 
cVst-à-dire  3^900  millions  de  quintaux  métriques,  et  supposez  qurj] 
ponrlant  la  combustion  de  la  houille  il  ne  se  forme  pas  phis  d£ 
composés  azotés  sous  forme  de  produits  d*oxydatiûn  el  li'ammG-l 
niaque,  qu*ên  brùlhut  du  cbnrbun  de  laus  sécbé  à  120**G,  ;  Tozote] 
qui  passerait  en  guise  de  jiroduits  secondaires  de  la  combustiou  etJ 
qui  deviendrait  propre  à  Talimcndalion  îles  ptatdrs,  umuterait  àl 
52,iK>Û  quintaux  métriques,  puisqu'un  doit  couqiter  U'î^767i  d*«zoteJ 
pour  i  kîltignunme  de  ebnrbôn  de  bois  sécbé  a  120"  C  De  i^  total,  j 
la  sonune  tle  4H0,0(X>  quintaux  métritjues  échoit  a  Tazole  oxydé. 

Eu  ojiposant  à  ces  cbilTres  li^s  valeurs  que  MM.  Boussing»utt,l 
Lawes,  (tilbert  et  Chabrierjl)  ont  publiées  sur  l*azotc  oxydé,  etj 
MM,  lioussingaull  et  Biueau  sur  r»nuuoniûque,  alors,  en  comptant] 
20  kilogrammes  d*azole  pur  an  et  par  hectare  et  en  évaluant  la  suf-J 
face  de  la  terre  à  50,997  millions  d'hectares,   10  milliurds  de  quia- 


(i)  Tb.  ScHLOBSfWû,  Goalribation  à  l*étude  de  la  ohiniie  «(fHoole  (£'itc/rJo- j 
pAdîù  chimique,  p.  23,  â6,  37). 
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taux  métriques  d*azoto  seraient  précipités  <lo  l'nir  sur  U\  siirfnop  ilt» 
la  terre.  Cette  valeur  excède  à  peu  près  8,350  ibis  lu  valeur  cal- 
culée par  uioi.  Si  nous  basons  notre  évaluation  sur  les  données  de 
M.  Boussin^ult,  qui  avance  que  sur  le  LiebiVauenbor^,  1  hectare 
par  au  reçoit  Skfjiâl  d*azote  do  Tair,  alors  Tair  jmye  à  la  terre,  par 
an,  une  contribution  de  106,5  millions  de  ({uintaux  métriques  d'a- 
zote. Cette  valeur  est  5S6  fois  plus  grande  que  celle  constatée  par 
mes  expériences. 

Cette  différence  frappante  peut  être  expliquée  par  le  fait  (pie  les 
valeurs  que  j'ai  trouvées  sont  peut-être  trop  petites,  et  les  valeurs 
Jus4iu*ici  publiées  peut-être  trop  grandes;  uuus  il  se  peut  aussi  que 
les  deux  supiM)sitions  soient  justes  à  la  fois.  Ce  n*est  pas  seule- 
ment probable,  mais  c*est  certain,  (jue  sur  la  surface  de  la  terre  la 
même  quantité  d'azote  combiné  n'échoit  pas  à  chaque  hectare;  que 
les  précipités  de  Tair  contiennent,  aux  environs  de  la  zone  tropicale, 
plus  d*azote  combiné  que  sous  la  zone  tempérée  ou  froide,  et  enlin, 
qui  est-ce  qui  pourrait  avancer  une  opinion  même  approximative 
sur  la  question  de  savoir  combien  d'azote  est  transformé  par 
rélectricité  de  Tair  en  acides  azoteux  et  azotique  et  en  anunoniaiiue? 
Ce  qui  est  sûr,  c'est  que  rélectricité,  connue  on  le  voit  en  exami- 
nant l'eau  de  pluie  ramassée  pendant  les  temps  orageux,  aug- 
mente bien  le  poids  des  produits  contenant  de  Tazote. 

Supposez  que  durant  la  combustion  autant  irazote  se  dégage 
sous  forme  trainmoniaque  qu'on  en  trouvt»  en  luoytMiiu*  dans  l'ain- 
inoniaque  formée  peiulant  la  distillation  si'clie  de  la  houille,  il  y 
aurait  ââ  millions  de  ipiintaux  métritiiies  dans  ranimoniaiiue  des 
produits  de  la  combustion,  puisque,  en  ci»  cas,  80  millions  di^ 
quintaux  métriipies  d'anunoniaque  devaient  se  dégager  des  89  inil- 
lianls  de  ipiintaux  métritpies  de  houille.  Ainsi,  sans  égard  à  l'azote 
à  rétal  iroxydalion,  on  pourrait  se  rendre  compta»  à  peu  près  de  la 
31^'  partie  des  10  milliards  de  quintaux  métriipu\s,  et  de  la 
50*  partie  de  l'azote  total  calculée  selon  les  données  de  M.  Bous- 
singault. 

La  fraction  qui  résulte,  si  nous  acct^ptons  coinnn»  base  de  calcul 
pour  l'ammoniaque  totale  contenue  dans  l'air  les  données  qu'on 
connait  à  la  suite  des  expéritMices  laites  à  Midhoust»,  en  Irlande,  à 
Wiesbaden,  à  ("aen  et  à  Paris,  stu'a  beaucoup  i)lus  petit«\  Selon 
ces  données,  1  kilogramme  d'air  eonlieut  l™8^()7  d'aniuioniaque  ; 
dans  tout  l'air,  il  y  aurait  55  milliards  de  quintaux  métriques,  avi»c 
un  contenu  d'azote  de  plus  de  -iô  uiillianls  dt»  quintaux  métriques. 
On  ne  pourrait  donc  démontrer  i|u'un  1 100*  de  l'azote  combiné, 
propre  à  ralimentation  des   i)laiites,    l'ouiuu»  nue    telle  partie  de 


MÉMO  ÈRES  PRÉSENTÉS  A.  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE* 

cet  azote,  qui  serait  passé  dan^  Tair  à  Ifl  suite  rJen  combu^Btîons. 

Tandis  que,  d'une  part,  je  crois  que  j'ai  explrqur^  twec  quelque 
sûreté  le  rôle  important  rempli  par  Tazole  de  Fair  pendant  les  com- 
bustions au  point  de  vue  de  récononiie  de  la  nature,  j*ai,  iFautre 
part,  obtenu  sur  la  nature  du  principe  oxydant  de  rairdes  épreuves 
à  la  suite  desquelles  j*ose  avancer  mes  opinions  sous  ce  rapport 
avec  plus  ri 'assurance  que  je  ne  le  pouvais  la  ire  jusqu'à  présent. 
J'ai  déjà  remarqué  qu*à  la  combustion  dans  lair  l'azote  s'oxyde, 
selon  toute  probabilité,  en  bios^de  d*azote  qui  se  transforme,  aux  ' 
dépens  tle  Toxygéiie  de  Tair,  eu  peroxyde  d*azole.  Il  est  moins  i>ro- 
bable,  quoique  l'expérience  laite  avec  de  Toxyde  do  carbone  pu issf.^ 
servir  à  appuyer  celte  supposition,  qu'il  se  forme  aussi  du  trioxydej 
d'azote.  Puisque  les  produite  de  la  combustion  diiïusent  ilans  Tair, 
où  ils  sont  tellemeJit  dilués  que,  eu  égard  à  la  pression  partielle  i 
infiniment  petite,  on  peut  plutôt  croire  qpe  ces  produits,  tant  qtrtisj 
ne  se  dissolvent  pas   dans  l'eau,  restent  h  l'état  libre,  qu'on  ne  ; 
peut  supposer  qu'ils  s'associent  par  rintervenlion  de  la  vapeur  de  I 
Teau;  il  tant  que  j'avance  Topinion  décidée  que  le  jieroxyde  iIV 
zote  est  aussi  un  des  composants  constants  de  l'air.  C'est  le  guz 
qui  exerce  presque  toujours  les  actions  attribuées  à   l'ozone  el, 
quand  dans  les  lieux  où  beaucoup  de  gaz  d'éclaira^  est  brûlé,  | 
certains  colorants  se  décolorent,  parmi  les  produits  de  la  combustion 
ce  n'est  pas  seulement  h  la  réaction   réductrice  du   bioxydt»   de 
soufre,  mais  aussi  bien  à  la  réaction  oxydante  du  peroxyde  (VAmiù  | 
qu'il  faut  attribuer  cette  influence. 

Et  jusl<:^menl  parce  que,  à  présent  encore,  il  n'est  pas  (io.sstble 
d'établir  sur  une  base  scienlitlqne  le  dosage  de  l'ozone  contenu 
dans  l'air,  je  crois  qu'il  sera  absoliunent  éliminé  des  observatiuuis  j 
météorologiques,  ou  sinon,  ôU  écban^era  à  l'avenir  les  ilnnnées 
constatées  contre  des  observations  sur  le  contenu  d'acifle  azoteux  | 
ou  de  jmroxyde  H'nzotn  de  l'air. 


H*  48.  —  Sur  la  coastitution  des  huiles  pour  rouge; 
par  M.  Paul  JUILLARD. 

On  sait  que  l'acide  ricinique  se  condense  sous  l'influence  des  ^ 
désliyflratauls  en  donnant  naissance  aux  acides  poljTiciniques  ;  : 
Tacide  diricinique,  le  représentant  k^  plus  simple  de  cette  série,  se  1 
forme  d'après  TéquatioD  : 


2(C»8H3*03}  =  C3«H««4j5  -f-  H30. 
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Deux  formules  peuvent  exprimer  la  constitution  de  Tacide  diri- 
cinique  : 

(±)  OH .  G"HMC02 .  G"H»G02H . 

M.  Sohourt^r-Kestner  a  proposé  la  premièru  de  ces  formules  ;  la 
seconde  m'a  paru  plus  probable,  étant  donné  les  propriétt^s  de 
Facide  diricini(|ue  obtenu  par  les  différents  procédés  cpie  nous 
avons  signalés  (1).  II  est,  en  efTet,  monobasi({ue,  les  alcalis  le  sapo- 
nifient facilement  en  acide  ricinique  C*W^*0'^;  traité  par  Talcool 
éthylique  saturé  de  gaz  chlorhydrique,  il  se  scinde  en  deux  molé- 
cules d'acide  ricinique  et  passe  à  Tétjit  <le  ricinate  d'élhyle  ;  de 
plus,  j'ai  montré  que  Tacide  butyroricinique  se  l'orme  lorsqu'on  traite 
un  mélange  d'acide  ricinique  et  d'acide  butyricpie  par  l'acide  chlor- 
hydrique : 

C^mCO^H  +  0H.G"HMG02H  =  G^H^GO^GniP^CO^H  -f  HK), 

or,  comme  l'acide  diricinique  prend  naissance  de  la  même  manière, 
par  traitement  de  l'acide  ricinique  par  l'acide  chlorhydrique,  il  doit 
posséder  la  même  constitution  : 

(OH .  G»ni»G0ni)2  =  OH .  G"H32G02G"HMG02H  +  H^O. 

Pour  achever  de  démontrer  l'exactitude  de  cette  lornude,  il  était 
désirable  de  trouver  un  corps  j)ossédant  h»s  j)r(jpriélés  que  Ton 
pouvait  attribuer  a  priori  h  l'acide  diriciiiiqnt»,  avant  tout  la  biba- 
sicité  ;  j'y  suis  parvenu  en  examinant  les  i>roduits  de  la  réaction 
prolongée  de  Tacide  suHuricjut^  sur  l'acide  riciuiciue  ou  sur  l'hulh* 
de  ricin;  il  s'y  trouve  mélanjré  à  d'autres  acides  inconnus  Jusi|u'à 
présent,  notanunent  l'acide  dioxystéarique  C***H*^«0*  vi  l'acide  iso- 
ricinique  G^W^^O*"^,  isomère  di»  l'acidt»  ricinique  ;  ces  acides,  ainsi 
«jue  ceux  décrits  dans  mon  premier  mémoire,  dérivent  de  l'acide 
ricinique.  En  résumé,  l'acide  sulfuricjue  eu  réagissant  sur  l'acide 
ricinique,  donne  naissance  aux  corps  suivants  : 

!<*  Acido  rieinO'Siinuriquc  0H.S0«.0G*"H3*G0^H.  —  C'est  un 
acide  bdiasiiiue  qui  n'est  stable  qu'eu  solution  :  sa  dissolution 
aqueuse  concentrée,  même  à  froid,  se  décompose  peu  à  peu  en 
aciile  sulfurique  et  en  acide  riciniqut»  ;  il  possède,  comme  propriété 

(l)  Schki-hkh-Kestner,  Bull.  </«>  lu  Socivtt*  (/«»  Mulhouso,  iiovombpo  18iX); 
Coioples  romiuSy  1891.  —  Juillaud,  Arch.  do  Gcut'Vf\  aoi\l  1K\H),  mars  1891; 
Bull.  Soc.  chim.  de  Paris^  novembre  1891  ;  Bull.  Soc.  ind.  de  Mulhouse^ 
août-septembre  1892. 
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carat^lùrisliqiKî,  celln  de  passer  «  l'éUilde  f^cï  nvAih*  sous  l'irinueucci 
des  sels  î^uliiblos  ({iiels  qu'ils  soient ,   en  agitant  unit  riiàBolutiûa 

d*aciri(>  riL'iMosnlfuri(|iit?  avee  du  ehionire  de  potassium,  on  obtient 
^du  riL-iïiùsijllaLe  monûpûlassi<|ue  et  de  l'acide  chJorhydnque  ; 

OH .  SO' .  OCnri32co3H  +  CIK  =  OKSO^OCnHîîGOîIi  +  I  :IH. 

Ce  sel  ïiiùutjljasiquo  crislalliâo  en  fines  aigudles, 

2*  Achh  dioxystêaro-mlfarique        '      qj|>C<"H^GO*H.  —  Il 

ttCcHiuniague  [iresqiie  toujourâ,  en  plus  ou  uioitis^Taiideprûporûou, 

raeide  ridnosuiruriquo  et  possède  les  niémes  proprieli%  :  iîYîsI  le 

iproduil  d'addiliou  d'une  molécule  d'aeide  sulfurique  à  nue  moléruici 

irncide  nciiiique. 

3*  Acide  divmmque  bihasique  ^^nimn^^-^^iy — Liquide épaU, 

soluble  en  toutes  proportions  tiaus  Talcool  luétliylique  et  élhyliquc; 
ses  éthors  neutres  raéthyliqua  et  éthylique  sont  caractéridés  par 
leur  faillir  soliduliti'*  dans  râleool  mélhylique  et  élliylique;  sur 
cette  propricMé  e^^t  basée  la  séparation  de  Tacide  di ricin tque  ries 
autres  acides,  en  particulier  de  Tacide  isoricinique,  qui  se  trouvent 
dans  les  mélanines  anciens  d'acide  ricinique  et  diacide  sulturique. 
L'acide  dnùcinîque  preml  naissance,  en  outre,  lorsqu'on  clmuffe 
à  100*  Tacide  ricinique  avec  du  chlorure  de  zinc  anhydre  ;  les 
rendiMnenls  étant  ipiantilatifs,  il  faudra  désormais  avoir  recours 
miiquement  a  ce  procédé  [mur  préparer  raeide  duncinique.  L'acide 
diricinique  est  un  acide  ires  stable  ;  d  nVst  pas  sapouiHé  par  les 
alcalis  honillanls;  il  résiste  à  leur  action,  nièiiie  h  ISO''  ;  mis  à 
bouillir  lou|j^tenips  avec  de  l'alcool  étbylique  absolu  adtlitionné  de 
(pit'Iqnes  jjfouttes  d'acide  sidfurique  utonohydraté,  il  passe  sans 
décomposition  k  Tétat  de  diricinale  étbyli(iue  aentrv  ;  dans  les 
mêmes  conditions,  raciale  diricinique  nionobasique,  comme  je  l'ai 
dit  plus  haut,  est  saponilié,  propriéti^  qu'il  partage  avec  les  autres 
acides  polyricinitpies. 

i*  Avhh  diricinique  monobmique  0H.C:<Uia<C0*C«-H3«G0*H, 
—  Cet  aci(k%  que  j'ai  déjà  proposé  rl'appeler  acide  ricinorici- 
nique  pour  le  distinguer  de  Tacide  diricinique  l>ibasiipK%  est  le 
premier  terme  de  la  série  des  acides  polyricijjiques  ou  acides  rieinori» 
eintquesdoïjtla  forande  t>éoérnle  est  0HtC«'H3*C0»|/irjnr^»C0*H; 
de  cette  série,  tous  justprà  l'acide  tétrancin(»ricinujun  inclusive* 
ment,  ont  été  décrits.  On  peiit  les  obtenir  par  plusieui^  proc^idés 
dont  le  meilleur,  trouvé  par  M,Sclieurer-Kestner,  consiste  a  chaulTer 
ii  170*- 180''  de  l'acide   rieinïc|ue  ;    en   o|)ërant  dan&  un   courant 
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cracirle  carbonique*  on  évite,  coiniiie  je  Tai  constaté,  tonte  oxyda- 
tion et  ou  obtient  des  produits  purs.  Parmi  ceux  (|ue  j*ai  déorits,  je 
rappellerai  :  1*  le  procédé  qui  consiste  a  faire  réa^^ir  l'acide  chlor- 
hydrique  sec  ou  liquide  à  21*  B.  sur  Tacide  riciniqne  ou  l*hnile  do 
ricin  (1)  ;  2**  la  décomposition  spontanée  des  huiles  pour  rou^ 
encore  acides  à  la  température  de  25*  au  minimum  ;  8^  Faction 
de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  ricinique  ou  l'huile  de  ricin  ;  dans 
ce  cas,  la  quantité  et  la  concentration  de  l'acide  suifuriqu(%  employé 
influent  beaucoup  sur  la  nature  de  la  réaction  ;  on  obtient  en  elTet, 
presijue  uniquement  des  acides  polyriciniques  si  l'on  opère  avec 
de  l'acide  sulfurique  renfennant  94  0/0  d'acide  sulfurique  mono- 
hydraté  dans  la  proportion  de  1  partie  pour  5  parties  (mi  poids 
d'acide  riciniipie  (on  bien  de  1  partie  d'acide  sulfurique  98  0/0  pour 
8  parties  d'huile  de  ricin);  Umdis  qu'on  donne  surtout  naissance  à 
l'acide  isoricinique  et  à  l'acide  diricinique  hihasique  si  on  prend 
de  l'acide  sulfurique  monohydraté  en  pro|>ortion  plus  forte  (1  partie 
d'acide  sulfurique  pour  2  ou  3  parties  d'acide  ricinique).  Que  l'on 
veuille  obtenir  des  acides  polyriciniques  ou  des  acides  isoricinique 
et  <liricinique  hihasique,  il  convient  du  reste  de  laisser  en  contact 
pendant  quelqiu»s  semaines  le  mélan{j|^>  d'acide  sulfurique  av(»c 
l'acide  gras. 

5*  Acide  dioxystéariquo  C^^H^O*.  —  Cet  acide  se  trouve  en 
(letite  quantité  dans  l'acide  isoricinique  brut  ;  il  fond  à  66-68*  ; 
il  est  très  soiuble  dans  l'alcool  et  l'étlier,  jmmi  sohihle  dans  l'éther 
de  pétrole. 

6*  Un  acide  soliih»,  poids  moléculaire  807,  fusible  V(Ts  70-78", 
soiuble  dans  falcool  et  l'éther;  il  répoml  à  la  Ibriiiule  (i^^^H'^O"  ; 
c'est  une  coudiinaisou  moléculaire  île  l'acide  dioxysléari(|ue  avfc 
l'acide  ricinique  qu'on  trouve  souvent  ilaus  \o  produit  de  la  décom- 
position de  l'acide  riciuosulfurique  ;  il  se  coudeiisc  eu  uu  produit 
analof^ue  à  l'acide  diriciuiqu*»  l)il)asi(|Uf  (|u'il  accouipaj^'ue  toujours 
lorscpi'on  prépare  ce  dernier  acide  au  moyeu  de  l'acide  sulluriipu»  ; 
il  prend  naissance  d'après  l'équation  : 

oii.c"ip2(U)2ii  +  J^{{{>c:»iii33(:()2ii  :^0<{,;"{{33[:[j2{| -f  lin). 

I 

on 

7«  Acide  isoriciniqur  (i***H^*C)^. —  Liijuide  huileiix,  soiuble  <lans 
l'alcool  et  l'étlaT  ;   il  st»  distiuf;ue  uetlemeut  de  l'acide  ricinique  au 

(Il  La  diff»'Tt>uoe  d'action  ilc  rnoiii»'  clilorliydrique  el  du  ihlorurt*  de  zino 
est  très  curieuse. 
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point  dtî  vue  jjliysi«(iie  par  sa  solubilité  en  toutes  proportions  dans 
l'éther  de  pt^troln  ;  an  point  de  vue  chimique  t'îgaleineril,  car  lîVsl 
un  ocide  sattirt»  à  l'onction  acéloni(]ue  qui  se  combine  aveo:  Thy- 
flroxylarnine  et  la  phënyihydrazine,  C/usi  probablemenl  urj  un'^lnnge 
trartdes  ac«Vionitpies  dérivés  de  Tacide  ricinique  soit  directement 
par  transposition  moléculaire  ou  peut-être  de  Tacide  dioxy-^lêaro- 
monosulfurique,  cap,en  admettant  |iour  l'acide  riciniqae  la  formule 
de  constitution  proposée  par  M,  KraITt  : 

GH3(GHa)&Gk .  OH ,  tm  i:CH(CH3)bG0JH, 

l'existence  do  S  acides  diox>'stéaroraonôsulfuriques  est  possible  ; 
Tun  d*entre  eux,  par  exemple,  nurail  lu  formule  ; 

GH^iCHî  WH ,  OH .  CH ,  CHî(CHî)aCOaH , 

OSOTI 
d'où  dériverait  Tacide  éther 

CH'lCII5)5CH ,  CH  .CîP(CH3)«€0nî. 


Y 


Celui-ci  se  transposerait  moléculairemenl   en   un  acide  ûcélon(^ 
dont  la  formule  peut  être  : 


ou  bien 


t:H>(CHa)K:H2c:of;H2,cn2)0cu2n, 

(;iPiCH"^)î^GOCHîCH3(CU2)8CO*'H. 


Ge  |)hénoméJie  que  je  siLTuainis  neUement  en  IH92  (1)  n'est  pal 
spécial  a  l'acide  ricin iqiie  ;  il  est  nuuiilitste  clièz  [ilusieurs  acides 
bydrnxylés  comme  M,  Oann^b  l'a  reconnu  depuis  lors  en  partant 
de  l'acide  béhénulique  et  stéaroliipie  {Dcrichtc,  1893,  p.  838  et 
1857) et  M.  Goldsobel  plus  récemment  pour  l'acide  riciuosléaruliqne, 
dérivé  de  Tacide  neiniqne(/?i?ritî///e,  i8t)i,  p.  172). 

Dans  une  procliaine  publicatiuUi  je  donnerai  quelques  détails 
nécessaires  sur  la  |iréparation  et  les  propriété:^  des  corps  qui  vien- 
nent d\Hre  éniunérés,  de  ceux  tout  au  moins  qui  ont  été  passéâ 
BOUS  silence  jus*pi'à  présent  ou  mieux  étudiés  ;  et  ici  je  veux  par- 
ler du  ricinosulfaie  acide  de  potasse  et  du  diricinoléinesulfate  de 
soude  décrits  précé*]emment  sous  le  nom,  le  premier  d'acide  rieino- 
gulfurique  cristallisable  et  le  second,  d*anhydhde  diricinoléinesul- 


(i)  Bull  Soc.  ittd.  de  Mulhouse  (loc.  eii.)  ot  pfocèa- verbaux  de  la  Société 
uulu6lri4«nii'  d<?  Lyon. 
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fîinque  ;  à  ce  moment,  je  n*avais  pas  constaté  encore  la  saliflcation 
si  curieuse  des  acides  proprement  dits  sons  Finfluence  des  sels 
alcalins  on  autres  sels  solubles  (chlorures,  sulfates,  etc.). 

Le  diricinoléinesuirate  de  soude  s'obtient  en  faisant  réagir  suc- 
cessivement sur  rhuile  de  ricin  Tacide  sulfurique  (acide  1  p., 
huile  5  p.),  puis  le  chlorure  de  sodium  (ou  le  sulfate)  en  solution 
concenU^e. 

0B.S0».0C«»H»«C0«  ) 
3(0H.C«'H"C0«)C«H»  -f  SO*IP  «  OH.C"H»CO«H  -f  OH.C«»H"CO«  }  CW, 

OH  ) 

OH.SO«.OC"H«CO«  )  ONtSO«.OC«-HMCO«  ) 

0H.C«H»C0«  J  CH»  +  aWt  =  CIH  +  OH .C«H"CO«  }  C»H». 

OHJ  OH) 

Le  diricinoléinesulfate  de  soude  à  Tétat  anhydre  est  un  corps 
neutre,  soluble  dans  Teau,  Talcool  et  Téther;  hydrata,  il  est  sohible 
dans  les  deux  premiers  solvants,  mais  insoluble  dans  Téther.  11  se 
décompose  facilement  à  chaud  sous  rinfluencc  des  acides  dihiës  ; 
parmi  ses  produits  de  décomposition  consistant  en  acide  sulfurique 
et  en  corps  gras,  il  faut  citer  la  diricinoléine  comme  particulière- 

ment  intéressante  OH.C"H'*CO*  [  C^H*  par  ses  propriétés  elle  rap- 

OH) 
pelle  la  triricinoléine. 

Je  relaierai  aussi  les  résultats  de  mes  recherches  sur  les  huiles 
pour  rouvre  obtenues  au  moyen  de  Tacide  suiruri(|uo  et  de  l'acide 
oléique  ainsi  «[ue  de  l'oléine  (huile  (raiiiandes  doncesi,  recherches 
qui  peuvent  se  résumer  connue  suit  : 

En  partant  de  Tacide  oléique,  on  obtient  l'acide  oxystéarosul- 
furique 

d'où  dérive  l'acide  oxystéari(|ue  OH.C*"H»*CO«H. 

L'acide  oxysléarique  est  susceptible  d(»  donner  comme  l'acide 
ricinique,  des  produits  de  condensation  ;  je  citerai  ici  deux  iso- 
mères :  l'acide  oxystéarooxystéarique  nionobasique 

OH .  c»ni34(:()2(:n(^.3H:()2H, 
et  l'acide  dioxystéarique  bibasiijue 

^^^GïiH3*c.onr 

L'oléine  traitée  à  froid  par  l'acide  sulfurique  concentré  fournit 
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d'ahonl  Heux  iicidt^,  produits  rl*aiJdition  île  ruciclè  stiHuricpie  sur 
Tolt^ine  ; 

le  premier  monob«siq«o    "" " ^"'i Jtir.lS  i  '^"•'"*' 

Ces  âcidës  Kont  sûIiiMps  dans  l'êRti  ;  ils  passent  h  VéiHi  do  he\s 
sôUR  l'iriiluenrj'  des  ^v\s  alniliim  (GlK,GINo,  eU\).  Le  sel  de  sodium 
du  premier  actdi*  c>stpeij  soktble  dansl^eau,  l*Rutrt»  e^l  Irtîs  solidde; 
ils  sont  d^coiiijjosfî»  h  chaud  !>ous  ririfluenre  des  acides  très  dilués; 
parmi  leurs  produits  de  d<^coiiip<jsitiuu,  on  trouve  deux  ^lycéridoï* 
à  bftôii  d'acide  aléique  et  d*acide  oxysléariqne  : 

OH.CtiIï>*COai^,3T,5 


ji:^a^. 


qui  $ont  golub1e,H  en  toutes  proportions  dans  l*olcool  absolu  à  la  dif- 
férence de  Toléiue  jiropreiuent  dite.  Kn  solution  ai|ueu6c  Iroide 
faibloinenl  aigiiisée  d'un  acide  minéral,  Tacide  chlorhydri(|Ue,  par 

exemple,  ils  se  scindent  en  acide  uléirpie,  acide  oxj.-^l»^iirnjin% 
acide  oxystéarosnlfuntiue  et  ^lyc^rine* 

(Fait  au  Ul>or«toire  do  i'iismo  i^roclie,  Juillard  ni  C*%  à  Lyon.; 

K*  49,  —  Analyse  d'un  fromage  avarié  ;  extraction  d'une 
ptomaïne;  par  H*  Charles  LEFIBRRE. 

J'ai  eu  rocrasion  d'examiner,  au  point  do  vue  ciumirpae,  un  gros 
image  de  lait  de  brebis  (de  Tespèce  portugaise  dénommée  Svrrn 
9b  EstreUfi)  qui  avait  |>roduil  des  troubles  digesrifs  ;;raves  cbeaJ 
les  personnes  qui  en  avaient  consonime.  Après  urètre  assure  dûi 
Tabsence  de  tout  poison  minéral,  jVii  soumis  plus  d*un  kilograuune 
h  une  étude  approfondie  en  m^inspirant  ries  travaux  <ïe  MM.  Du- 
claux  (H  et  Anrinnd  Ganlit^^  i2ï.  L^inalyse  cbunique  ordinaire  m'a 
dorme  ; 

Eau .,., IH,U 

Caséine  iiisoluhli?. *3-,8 

Malièr-es  ^rni^scï» .,,,...-.*♦.. 30. S 

(auii1i*l*s  loliiicK  (dont  t.r»5  iiisulnblos  ol  fixes).  5,î 

Acide  Iftfliipîc  .  1.3 

8ucre  dti  luit .,.,......            .  0*8 

CuHéonts  iyi»gint\  teuctne,  etc  (pur  diff.) .  i<*<J 

(i)  DuGLAt;x,  te  hiL 

Ol)  Armand  GAuriEn,  Cours  de  chimie  el  Comptes  rttnduê,  iS  mai  i^H, 
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Ces  résultats  indiquent  un  fromage  mûr,  étant  donnée  i*espèce. 

J^ai  alors  fait  un  traitement  complet  en  vue  de  rextraction  de 
quelque  alcaloïde  ou  de  quelque  toxine  de  nature  albuminoïde,  en 
suivant  les  excellentes  méthodes  de  M.  Armand  Gautier.  N*ayant 
rien  modifié  à  ces  procédés,  je  me  bornerai  à  indiquer  les  ré- 
sultats. 

Les  albumines,  d'un  côté,  les  albumoses,  de  Taulre,  ne  m'ont 
fourni  que  des  résultats  négatifs  à  l'expérimentation  physiologique 
sur  cobayes.  L'agent  toxique  ne  paraît  donc  pas  être  une  de  ces 
innombrables  substances  albuminoïdes  mal  définies  que  la  bacté- 
riologie enregistre  tous  les  jours  ;  je  m*étais  entouré  des  plus 
grandes  précautions  pour  éviter  ou  atténuer  leur  altération. 

J'ai  été  plus  heureux  dans  la  recherche  des  ptomaïnes,  et  dans 
le  groupe  des  bases  précipitant  par  Tacétate  de  cuivre  à  froid 
(Armand  Gautier)  j'ai  pu  séparer,  après  quelques  tâtonnements  et 
purifications  successives,  quelques  décigrammes  d'une  base  bien 
cristallisée,  toujours  identique  à  elle-même  et  répondant  à  la  for- 
mule C««HMAz«0*. 

I  Substance  employée 0,1164 

COî 0,2662 

H^O 0,0801 

II  Substance  employée 0,1241 

Volume  d'azote 9**,3 

Température \^ 

Hauteur lliâmm 

Théorie 
(1).  (i).  pour  C«»H"AiH)*. 

C 62.37  »  62.54 

H 1.65  n  1.49 

Az •»  8.96  9.12 

0 ..  (par  (lifF.)  21.02  20.84 

99.99 

Celle  base  est  inodore,  amère,  légèrement  acide  h  la  phlaléine, 
peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  ralcool  ;  son  ehlorhydrate  est 
très  soluble  et  cristallise  en  grandes  aiguilles;  le  chloroplatinate  et 
le  chloniurate  sont  cristallisahles  (le  dernier  avec  une  légère  ré- 
duction). Pouvoir  rotatoire  spécifique,  (a)^^  =  -f-  ^**  ^^«"^  Teau. 

Ses  sels  précipitent  par  le  phosphoniolybdate  de  sodium  en  so- 
lution acide,  par  Tacide  picrique,  le  bichlorurê  de  mercure;  pas  de 
précipité  avec  le  tannin. 

La  trop  petite  quantité  de  substance  ne  m'a  pas  permis  d'en 
ébaucher  la  constitution. 
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■taWIES  PltSEHTÉS  A  U  SMIÉTÉ  CHMIQUE. 


H*  SO.  —  HouTol  appareil  à  diitillations  fractioiiiiées; 
par  H.  Eugène  TARENHE. 

L'appareil  que  j*ai  Thonneur  de  présenter  à  la  Société  chimique 
difière  dee  appareils  employés  jusqu'ici,  en  ce  qu'il  se  compose 


Fig.  1. 

d*une  colonne  formée  d'éléments  tout  à  fait  séparés  les  uns  des 
autres  et  ne  communiquant  entre  eux  que  par  deux  tubes  :  l'un 
amenant  la  vapeur,  Tautre  écoulant  l'excès  du  liquide  condensé, 
soc.  GBiM.  S*siii.;T  XI  ia94.— Mémoires.  \^ 
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M«Hfiîij^(?e  aux  uliiiionlià  tïnn  cobaye,  elle  provoque  de  la  diarrhéo; 
cependant  5  cenligranirnes  du  clilorhydnite,  injectés  (après  di^so- 
Jution  dans  1**  d*eau  stérilisée)  dans  la  veine  de  Toreille  d*un  lapin 
moyen  n'ont  pas»  occasionné  de  troubles  appréciables. 

Lê^  autres  groupes  de  bases  créées  par  M.  i\rmand  Gautier  ne 
m'ont  fourni  que  des  résidus  Insignifiants  et  d*où  je  n'ai  pu  retirer 
aucun  produit  pur;  toutetois,  dans  le  groupe  des  bases  ne  précipi- 
tant pas  par  Tacétate  de  cuivre,  j'ai  pu  constater  îa  formation  de 
petites  quantités  de  pyrrol  par  distillation  avec  de  la  baryte. 

A  ma  connaissance,  c'est  la  première  fois  que  Ton  ]irésente 
Tanalyse  d'une  ptomaïne  extraite  de  formages  avariés,  Brieger  (1) 
a  bien  trouvé  de  la  neuridineetde  la  triuiélhylaniine  dans  la  puti*é- 
.faction  des  trouiages  mous,  mais  rlans  des  conditions  de  fermen- 
'  tation  fort  différeriles  de  celles  qui  se  réalisent  dans  la  maturation 
anaérobie  des  fromages.  Je  n'ai  pu  retrouver  que  le  dernier  de 
ces  corjis,  la  neuridine  disparaissant,  en  effet,  après  quebpies  jours 
de  fermentation  pulriile.  Vaughou(ii)a  également  inditpié  soumiai- 
rement,  sous  le  nom  de  tyrotoxine^  un  principe  cristivllisable,  non 
analysé,  à  odeur  de  fromage,  et  qui  provenait  de  fromages  toxiques. 
Ch.  rtirard  j3)  cite  aussi  (iuel([nes  cas  d'enq)oisonJieniuid  occasion- 
nés par  des  Fromages  aux  Etats-Unis  en  attribuant  rintoxication  à 
des  titomaïiies.  !l  est  bon  aussi  de  rappelr^r  ([ue  ces  bases  sont  le 
produit  de  la  vie  dft  différents  microl)es  du  genre  vibrion  et  parmi 
lesquels  on  a  déjà  reconnu  le  bacille  de  Denccke  (4)  extrait  à*\m 
vieux  fromage  et  (pie  M,  Melclmikolï  a  retrouvé,  dans  le  fromage 
de  Brie,  associé  à  rrautres  vibrions  plus  énergiques  encore  (5). 
L*action  toxique  produite  par  ringesfion  de  cerbiins  fromages 
semble  donc  être  due  à  la  fois  aux  prmcipes  toxiques  élunmés  par 
les  microbes  et  à  ces  microbes  eux-mêmes. 

île  dois  ajotrfer  que  deux  essais  fatts  sur  des  fromages  de  même 
espèce  et  de  dinéreuts  âges,  |>ar  les  mêmes  procédés,  ne  ni*ont 
domié  aucun  alcaloïde  si*  rapprochant  de  celui  |ue  je  décris. 

(Travail  da  l^âtionitoirt;  rln  Microbiologie  dt'  rUniverailé 
de  Coïiiilrra  (Pniiujirnlk 


(1)  RniKacnf  Mierotos  t^t  plomsiaes^  p.  70. 

(t)  Vauoman,  Zeitsch,  phya.  Chcjn.^  i.  10,  p,  liC». 

(8)  Documt'Dis  sur  ies  tsUific^iions  (fromages), 

(4)  Df^utsehti  mad,  WoehrMs.,  1885, 

(5)  Aonnira  de  t  institut  Pnxteur^  juillet  1893. 
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H*  SO.  —  HouTol  appareil  à  distillations  fractionnées; 
par  H.  Eugène  TARENHE. 

L'appareil  que  j'ai  Thonneur  de  présenter  à  la  Société  chimique 
difière  dee  appareils  employés  jusqu'ici,  en  ce  qu'il  se  compose 


Fig.  1. 

d*une  colonne  formée  d'éléments  tout  à  fait  séparés  les  uns  des 
autres  et  ne  communiquant  entre  eux  que  par  deux  tubes  :  l'un 
amenant  la  vapeur,  l'autre  écoulant  l'excès  du  liquide  condensé, 
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La  figure  ci-jointe  exi)liijiH*  suffisiiiiimetil  ra|iporeil  f%.  1}, 
Cet  appareil  so  construit  facilement  pnr  tronrun?  de  trois  été- 
iiienls  ou  même  d'un  seul  élément  qu  on  peut»  suivant  les  besoins^ 
superposer  les  uns  aux  autres,  <^elon  la  nattire  des  liquides  à  frac- 
tionner, 

if'ai  (ait  avec  cet  appareil  un  grand  nombre  d'essais  sur  des 
mélanges  divers  ;  je  nHnsislerai.tians  cette  note,  que  sur  son  appli- 
cation h  la  rectification  de  Talcool»  Sous  ce  der- 
nier rapport,  cet  appareil  senil^li*  parliculièremenl 
li  avantageux,  car,  quelqfie  faible  que  soit  le  titre 

/tnl  des  flegmes,  on  obtient  toujours  un  alcool  à  litre 
élev*^. 
Voici  les  résultats  de  quelques  expériences  : 
i  —  17  centimètres  cubcb  dVlcool  (comptés 
k  100'*  Gay-Lussafi  t.unl  dilués  dans  Teau  distillée, 
de  manière  que  la  masse  ne  pèse  plus  que  2^  d*al- 
coûL  Lu  distillation  comnienci»  à  78»,8  et  les 
10  premiers  centimètres  cubes  d'alcool  distillé 
donnent  91'\b  ii  ralcoonu'tre.  Après  le  passage  du 
18*  centimètre  cube,  le  thermomètre  monl^^  rapi- 
dement a  100**.  Les  17  centimètres  cubes  d*alcool 
absolu  ont  passe  dans  un  volujue  total  de  21  cen- 
timctres  cubes  de  liquide,  soit  80,95  0/0, 

n.  —  500  centimètres  cubes  de  flegmes  à  5" 
sont  introduits  dans  la  chaudière.  La  température 
est  a  78%8  au  commencement  de  la  distillation  et 
reste  constante  jusqu*fi  ce  qu'il  ait  distille  21  cen- 
timètres cubes  d'alcool  h  98°,7,  puis  le  thermo- 
mètre monte  rapidement  a  100**. 

Les  âo  centimètres  cube>  d'alcool  à  liKI«  exis- 
tant dans  la  chaudière  sont  jmssès  dans  un  volume 
(ntal  de  30  centimètres  cubes,  soil  ^'^,30  0/0, 

IIL  —  tS  centimètres  cubes  d*alcool  <  pris  à  lOU**; 
sont  passés  de  manière  à  les  ramener  à  Ci''  centé- 
simaux. La  distillation  commence  b  7R'*,8  et  l'alcool 
pèse  y8'',5.  La  t4?mperalure  reste  constante  jus- 
qu'à ce  quMl  soit  passé  24  centimètres  cubes  d*alcooL  A  ce  moment 
le  titre  alcoolique  du  litpiide  de  la  chaudière  était  de  1«,2  ;  le  ther- 
momètre a  monté  de  79",5  à  80*,o  penrlant  la  distillation  de  Talcool 
restant,  soit  Si^^,h^  et  le  IhermonuMre  est  aussitôt  monté  à  100*. 

Les  2H  centimètres  cubes  d'alcool  |»ur  î^ont  passés  dans  un  volume 
lolal  do  33  centimètifis  t'ub*»>  de  hiptidr,  ^nil  «1,80  (lO, 
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IV.  —  125  centimètres  cubes  d'alcool  (pris  à  100**),  ramenés  au 
litre  de  25%  commencent  à  distiller  à  IS'^J^  et  cette  température  se 
maintient  jusqu'à  ce  qu'il  soit  passé  122^0,5  d*alcool  mai*quant  98^,8. 
A  ce  moment,  le  thermomètre  monte  rapidement  à  100*. 

Les  125  centimètres  cubes  d'alcool  à  200**  sont  passés  dans  un 
volume  total  de  132  centimètres  cubes,  soit  94,70  0/0. 

La  table  suivante  indique  les  résultats  comparatifs  obtenus  aveo 
un  appareil  Le  Bel-Henninger  à  15  plateaux  et  un  appareil  Varenne 
à  six  boules  : 

I.  —  Appareil  Le  Bel-Henninger^  ft  15  boules. 

Titre  maiimom 
Titre  des  fletnes.  obtena.  Volame.  Goeffleieat. 

o»5  88*»  9  1.82 

10,5  9â  19  1.80 

21  93  31  1.50 

21  92,8  33  1.56 

40  %  49  1.20 

Moyennes 92, 16  1 .576  (1) 

II.  —  Appareil  E.  Varenne^  à  6  boules. 

Titre  ■axinom 
Titre  des  lefnes.  obtena.  Volame.  CoefOcieBt. 

7*8  97*»  9  1.15 

11  97  12,8  1.15 

12  in^o  i3,1  1.09 
-23,6  97,6  24  1.06 
30  98,-2  31,2  1.04 
30  98  31,6  I.OÔ 
40  98  43  1.06 
61  98,-2  65,2  1.06 

Moyennes 97,7  1.083 

Si  Ton  compare  entre  eux  les  divers  coefficients  des  difl'érentes 
colonnes  distillatoires,  on  trouve  : 

Appareil  Savalle 1 .580 

—  Le  Bel-Henninger 1 .560 

—  Claudon-Morin 1 .  S30 

—  E.  Varenne 1 .083 

(coefficient  théorique 1 .025 

L'appareil  E.  Varenne  semble  donc  >c  rapprocher  le  plus  du 
coefficient  théorique. 

(1)  Ce  chiffre  semble  trop  élevé,  d'autres  expériences  ont  donné  une  moyenoo 
de  1.661. 
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51,  mainteufinl,  nous  comparons  les  qualités  f l'alcool  obtenu,  eîT 
partant  des  oiémos  flegmtîs,  avec  lapparoil  Lo  Bel-Henninger  et 
rapptireil  E.  Varenne,  nous  trouvons  les  résultats  suivants  : 

Coefficients  de  rendement  utile  vn  etcooî,  type  mettant 


Appireil 
Le  Uél-Kennmffer. 

t*  Pins  de  iO  minutes  a  décolorer 

lo  permanganate  de  potasse  , .  10/100 

^2"  Plus  do  15  minutes 0 

â»  PtuB  de  20  minutes, ........  0 


Apptr.  VareiiDC    Appir.  Vir^noi* 
fteiu  rondète.       ^raiid  modèle. 


60/ 100 

;iO/100 
^5/fOO 


80/100 
50/100 
35/100 


11  est  à  remarquer  que  le  rendement  de  Tappareil  augmente  avec 
SCS  dimensions,  c'est  d'ailleurs  un  fait  connu  do|»iiï>  long-temps 
pour  les  appareils  industriels* 

Partant  de  ces  données,  j'ai  établi  un  appareil  industriel  (  1  )  don» 
le  dessin  est  page  200  (%.  2). 

Il  présente  sur  les  grandes  colonnes  Tavautage  d*étre  beaucoup 
moins  coûteux  et  moins  volumineux.  De  plus,  si  un  des  élëmênts 
est  hors  d  usage  pour  une  raison  riiielconque,  un  peut  le  retirer  du 
service  sitiis  arrêter  r appareil;  û  sulfit  pour  cela  de  niancriivrer 
les  robinets  h  trois  voies  dans  un  sens  indiqué*  On  voit  aisémeul 
que  par  la  mauceuvrc  d'un  seul  robirïor,  on  peut  mettre  v\\  >iervice 
ou  hors  de  service  un  ou  phisieurs  éléments  sans  arrêter  rcnsenible. 
Par  suite,  le  neUo,\age  est  très  facile  et  la  possibilité  qu'on  a  de 
supprimer  ou  rajouter  à  volonté  un  nombre  quelcou(p»e  fréléments 
permet  de  réaliser  une  économie  notable  de  combustible. 

N'^  SI,  ^~  Essais  de  dédoublement  des  corps  non   saturés; 
liai  M.  A.  LE  BEL. 

La  plupart  des  recherches  expérimentales  aiixtiii^dles  a  donné 
heu  la  chimit^  dans  l'espace  ont  eu  pour  but  le  dédoublement  de 
corps  saturés  renrermant  un  carbone  asymétrique.  Sur  les  corps 
non  saturés,  d  n'a  été  lait,  à  u)a  connaissance,  aucune  tentative  de 
dédoublement,  mais  on  a  admis  qu*ds  sont  incapables  de  manifester 
le  pouvoir  rolatoire  par  la  raison  que  ceux  qui  se  rencontrent  dans 
les  êtres  vivants  sont  inactifs;  cette  raison  serait  bonne,  en  eiïel, 
si  ces  corps  étaient  plus  nombreux;  il  y  avait  donc  là  une  lacune 
expérimentale  qn'il  était  uliïe  de  combler»  J'étais  de  phis  amené  à 
laire  cette  recherche  par  un  autre  ordre  de  considérations  :  chaque 


(i)  Brève ib  dti  ;i  uovenitir^  1W92, 
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fois  qu'on  étudie  la  forme  cristalline  d'une  série  organique,  à 
partir  d'un  terme  suflftsamment  élevé,  on  voit  un  changement  pro- 
fond s'opérer,  et  le  cristal  change  de  système  ;  c'est  ce  que  j'ai  pu 
constater  une  fois  de  plus  sur  les  chloroplatinates  de  diamines.  Or 
le  changement  observé  sur  le  cristal  peut  assurément  n'être  dû 
qu'à  un  groupement  des  molécules  chimiques,  différant  de  celui 
qu'elles  avaient  dans  les  termes  inférieurs  de  la  série,  mais  il  est 
tout  aussi  bien  possible  qu'il  soit  dû  à  une  altération  fondamentale 
de  la  molécule  chimique  elle-même. 

L'éthylène,  auquel  on  attribue  en  stéréochimie  une  forme  plane 
et  rectangulaire,  me  semblait  particulièrement  apte  à  changer  de 
forme,  lorsque  les  atomes  d'hydrogène  qui  occupent  les  sommets 
du  rectangle  sont  remplacés  par  des  radicaux  d'un  volume  suffi- 
samment grand,  et  ce  changement  de  forme  devait  se  traduire  par 
un  gauchissement  du  rectangle,  c'est-à-dire  par  l'apparition  du 
pouvoir  rotatoire  ;  j'ai  donc  institué  une  série  d'expériences 
préalables  sur  des  dérivés  de  plus  en  plus  compliqués  de  l'éthylène, 
dont  voici  les  résultats  : 

L'alcool  allylique  et  l'a-crotonate  d'ammoniaque  (l'acide  était 
tiré  de  l'acide  p-oxybutyrique)  n'ont  fourni  aucun  corps  actif  après 
la  culture.  Ces  corps  avaient  été  séparés  par  distillation  des  liquides 
de  culture,  ce  qui  n'a  pu  se  faire  pour  les  corps  suivants. 

Les  ai'ides  maléique  et  fumaritjue  n'ont  fourni  que  des  liquides 
si  faiblonieiit  actifs  qu'il  restait  un  certain  doute  sur  l'expérience  ; 
par  contre,  l'acide  niésaconique  donnant  par  les  moisissures  un 
liquide  dextrogyrc  et  l'acide  citraconique  un  liquide  fortement 
lévogjre  (1),  le  pouvoir  rotatoire  semblait  donc  se  produire  à  ce 
moment;  il  y  avait  lieu  d'examiner  les  choses  de  près  et  de  cher- 
cher à  isoler  le  corps  actif. 

Mes  premières  cultures  en  grand  furent  faites  sur  400  grammes 

(1)  Les  cultures  de  bactéries  peuvent  se  faire  sur  des  solutions  plus  con- 
centrées à  condition  de  saturer  par  de  l'ammoniaque,  mais  j'ai  rencontré  une 
difficulté  inattendue  :  sur  des  cultures  aussi  énormes,  on  ne  peut  songer  à 
opérer  à  l'abri  des  germes  aériens;  or,  à  un  moment  donné  elles  ont  été  en- 
vahies par  une  espèce  nouvelle  qui  fournissait  du  citraconate  dextrogyre  et  du 
mésaconate  lévogyre.  Ceci  confirmait  un  fait  observé  déjà  par  M.  Lewkowitsch 
sur  certaines  moisissures,  à  savoir  que  tous  les  organismes  n'agissent  pas 
dans  le  même  sens  comme  il  paraissait  résulter  des  premières  expériences  de 
M.  Pasteur  et  des  miennes.  J'ai  aussi  obtenu  le  propylèneglycoi  dextrogyre 
par  cette  bactérie,  mais  comme  elle  ne  domino  pas  toujours  franchement  sur 
les  autres  espèces,  j'ai  préféré  revenir  aux  moisissures  qui,  sur  Tacide  citra- 
conique, agissent  toujours  dans  le  même  sens;  j'évitais  aussi  par  là  l'odeur 
pénible  des  cultures  de  bactéries. 
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d'acido  citraconiiîne  dissous  clans  200  Htre.^  tVeau  environ;  on 

arrêtait  Vo[jératton  lorsque  racidtlL^  dt'ierniituje  par  Toau  de 
chaux  avait  diminué  de  moiliè  à  pou  près,  en  tenant  compte  de 
Feau  évaporée  spontanément  et  qu*il  est  inutile  de  remplacer  si  la 
eonceniration  ne  devient  pas  supérieure  a  2  p.  lOOO. 

On  a  concentré  sans  saturer,  d'abord  à  leu  nu»  ensuite  dans  le 
vide,  et  transformé  Tacide  restant  en  citraconate  de  niétliyïe  par 
Talcool  méthylique  et  l'acide  cliiorhydrique.  L'éther  obtenu  ainsi 
avait  la  composition  ilu  cilraconale  de  méthyle,  mais  le  pouvoir 
paraissait  augmenter  dans  les  parties  supérieures  tpii  marquaient 
environ  — l*'  pour  10  centimètres.  Celte  circonstance  indiquait, 
contrairement  à  ranalyse»  que  le  pouvoir  était  dû  à  une  matière 
étrangère  ;  néanmoins  je  n  ai  pas  cru  pouvoir  conclure,  sur  des 
indications  aussi  faibles  et  de  plus  conlradicloires. 

Une  nouvelle  culture  de  1,400  ^^rammes  rracide  dans  700  litres 
fut  entreprise  et  menée  l'unuue  lu  pivcédenle.  Avant  (Fétre  concen- 
trées, les  liqueurs  lurent  saturées  de  carbonate  d'ammoniatiue, 
illtrées  et  additionnées  d'un  excès  de  baryte,  ce  qui  avait  pour  eflet 
non  seulement  de  dnisser  raminoninque,  mais  ile  précipiter  ii  la 
Un  une  grande  portion  de  citraconate  iuactif.  Cette  précipitation  a 
été  d'une  grande  utilité  pour  la  séparation  ultérieure  du  corps 
«cUr  Ou  a  éliminé  la  baryte  par  l'acide  sullurique  et  pré()aré  le 
citraconate  de  méihyle  comme  précédennneut.  Rectitlé  dans  le 
Vide,  il  passait  de  105  à  140'*,  les  dernières  parties  avaient  le  pou- 
voir le  plus  considérable,  —  10*'  pour  10  centimètres,  elles  ont 
Iburni  à  l'analyse  les  cbilTres  suivants  : 


Le  citraconate  de  méthyle  exi^e  : 


et  son  hydrate,  le  métbylmalate  de  uiétbyli*  : 


L'acide  citraconique  avait  donc  fixé  une  molécule  d'eau  et  l'éther 
analyse  doit  avoir  la  formule  : 

C03.  CH^-CH .  GH3-CH .  OH-CO»  .CH^  ~ 
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corps  saturé  doué  du  pouvoir  rotaloire  en  raison  des  carbones 
asymétriques  qu'il  renferme.  On  pourrait  admettre  que  Toxhydryle 
se  fixe  à  côté  du  méthyle,  mais  alors  il  n'y  aurait  qu'un  seul 
carbone  asymétrique  et  on  ne  comprendrait  plus  que  les  acides  citra- 
conique  et  mésaconique  produisissent  des  pouvoirs  rotatoires  de 
sens  inverse  ;  au  contraire,  avec  la  formule  ci-dessus  qui  indique 
deux  carbones  asymétriques,  on  peut  prévoir  la  formation  de  deux 
isomères.  Elle  est  même  forcée,  si  les  choses  se  passent  comme 
dans  l'oxydation  des  acides  maléique  et  fumarique  qui  donnent, 
par  un  mécanisme  absolument  analogue,  deux  stéréoisomères  :  les 
acides  racémique  et  tartrique  indédoublable. 

Enfin  on  a  aualysi*  les  premières  portions  très  abondantes  et 
qui,  malgré  des  fractionnements  dans  le  vide  répétés  tournaient 
encore  de  — 3*,6  pour  40  centimètres,  on  a  trouvé  :  C=  51.2 
et  H=6.4,  ce  qui  correspond  bien  à  un  mélange  de  citraconate, 
de  méthyle  et  de  niélhylnialate,  comme  l'indiquait  le  pouvoir 
observé. 

Si  l'on  possédait  des  dérivés  de  i'éthylène  provenant  de  la 
substitution  de  radicaux  notablement  plus  élevés,  il  y  aurait  lieu 
de  renouveler  cette  tentative  de  dédoublement  eu  renonçant  toute- 
fois à  la  méthode  des  cultures  qui  est  faussée  par  le  phénomène 
de  la  fixation  d'eau  que  j'ai  constaté.  Par  contre,  on  peut  conclure 
de  cette  recherche  que  los  preiniors  dérivés  de  l'éthylène  ont 
réellement  la  forme  plane  qu'on  leur  avait  attribuée. 

N**  52.  — Préparation  du  nitroso-propionate  (nitroso-propanoate) 
d'éthyle  ;  par  M.  6.  LEPERGQ. 

Dansuneuote  précédente,  j'ai  indiqué  la  formation  do  l'a-nitroso- 
propionate  d'éthyle  dans  la  réaction  au  bain-marieot  à  reflux  d'une 
solution  alcoolique  de  bromo-propionate  d'éthyle  sur  le  nitrite  de 
sodium.  Le  rendemeni  était  médiocre  et  ne  s'élevait  guère  qu'à 
8  0/0  du  poids  de  l'éther  bronié.  En  modifiant  les  conditions  de 
l'expérience  on  peut  transformer  ce  mode  de  formation  de  l'éther 
nitroso-propionique  en  un  i)rocédé  de  préparation  facile  et  donnant 
d'excellents  résultats.  Il  suffit  pour  coin  d'additionner  l'éther  bromo- 
propionique  d'une  solution  aqueuse  de  nitrite  et  d'une  quantité 
d'alcool  telle  que  le  tout  fasse  un  mélange  homogène  :  100  grammes 
de  bromo-propionate  d'éthyle  sont  additionnés  de  800  gi^anunes 
d'alcool  et  de  100  grammes  de  nitrite  de  sodium  dissous  dans 
800  grammes  d'eau.  L'éther  rest^  dissous  :  du  reste,  s'il  s'en  sépa- 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SÔGÉTÉ  CHIMIQUE. 

rail  une  petite  quantité,  elle  disparaîtrait  an  bout,  de  ifuelques" 
heures.  Le  mélange  est  abandonné  dix  jours  à  la  température  du 
laboratoire  :  le  produit  est  alors  versé  danB  une  grande  cuvette  à 
jiholo^'^raphie  et  abandonné  a  revnporntiun  spontanée  :  de  uïH^^ni- 
t^qnes  Higiiillos  brdluntos  ne  lardent  pas  «  se  séparer  ;  on  laisse  la 
matière  se  dessécber  complètement^  ee  qui  m  fait  eu  trots  ou 
quatre  journ,  on  épuise  la  matière  solide  trois  fois  à  Téther,  en 
employant  en  tout  400  centiuiôiros  cubes  environ  de  dissolvant  : 
la  solution  élhérée  est  abandonnée,  flans  une  capsule  tarée,  h  l'air 
libre  puis,  après  évaporalion  de  la  majeure  partie  de  Tel  lier,  iIhus 
lUie  étuve  jusqu'à  ce  que  la  eapsule  ne  dimimie  plus  tie  poids.  Il 
reste  alors  44  grammes  de  nilroso-pro|notialo  pour  les  100  tcranunes 
d*éther  broraé  mis  en  réaction.  Le  rendeujenl  théorique  serait  de 
7!B  grammes. 

Le  produit  est  îi  |>oine  jnunAtro.  Pour  l*oblj?nir  en  beaux  cristaux 
on  le  redissout  dans  trois  fois  son  poids  (Falconl,  on  ajoute  un 
volume  d'eau  double  de  celui  de  l'alcoul  employé  et  on  abandorme 
h  révaporation  spontanée;  Téther  nitrosé  se  sépare  bientAt  en 
longues  aiguilles  brillantes» légères eld*un  blanc  éclatant.  Le  dosage 
de  Tazote  a,  du  reste,  montré  qu'il  n'y  avait  point  d*erreur  sur  la 
nature  du  produit 

Trouvé.  Cttcolé. 

Aï  0/0.., 10.9  tÔ.l 

Dans  cette  préparation,  il  est  bon  d'attendre  une  rlizaine  de  jours 
avant  d'abandonner  le  produit  h  révaponUion  :  après  quatre  jours 
seulement  on  voit  se  séparer  pas  mal  de  gouttelettes  huileuses 
d'éther  bromo-propioniqne  d'odeur  caractéristique  désagréoble  et 
on  o*ûbtientque  36  grammes  de  produit  pour  100  grammes  d*élher 
employé.  On  peut  /mssi  inélantJrer  90  grammes  ^Véther  brome, 
70  grammes  tle  nitrite  dissous  dans  1  OU  grammes  d'eau  vi  2Û0grammes 
d'alcool,  puis  chantier  une  heure  à  reflux.  La  petite  quantité 
d'éther  demeuré  indissous  a  disparu  alors  ,  mais  le  produit  est 
plus  jaune  et  ne  pèse  que  SI  gi-ammes. 

Cette  moditlcation  des  conditions  d^expérience  quintuple  donc 
le  rendement  en  éther  nilrosé  ;  rlle  a  de  plus  Tavantage  de  s'ap- 
pliquer aux  acides  gras  supérieurs  à  l'acide  propionique  ;  appliquée 
aux  brorao-butyrates  d'étJiyle  et  de  méthyle,  au  bromo-iso-butyrate 
de  méthyle,  au  bromo-valérate  d\Hhyle,  «die  donni?  «les  produits 
cristallisés  d'aspect  analogue  a  celui  du  nitrosopropionate  d'élhyle. 
Je  les  étudie  actuellement  et  j*espêre  donner  prochainement  leur 
composition  et  leurs  propriététi  principales» 
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K*  63.  —  Réaction  du  bromo-propionatt  (bromo-propêûmie) 
da  nMliyla  tur  la  nitrita  da  sodium  ;  par  M.  0.  LEPBRCQ. 

Le  bromo-propionate  de  méthyle  se  prépare  très  facilement  par 
le  procédé  que  j'ai  indiqué  (Bulletin  1892)  pour  Téther  éthylique 
correspondant  :  585  grammes  d*acide  propionique,  1*280  grammes 
de  brome,  10  grammes  de  soufre  lavé  sont  chauffés  doucement  au 
bain  de  sable  ;  au  bout  de  quatre  heures  le  liquide  est  décoloré;  on 
y  ajoute  8S6  grammes  de  méthylène  pur  du  commerce*  75  grammes 
d'adde  sulftirique  et  on  chauffe  doucement  au  bain  de  sable.  Le 
produit  se  sépare  tout  de  suite  en  deux  couches  ;  on  chauffe  encore 
pendant  deux  heures*  à  reflux*  puis  on  verse  dans  une  grande 
masse  d'eau;  en  décantant,  on  retire  1*068  grammes  d'éther  brut 
(tiiéorie  1*169);  on  le  rectifie  avec  un  tubeLebel  à  quatre  boules  et 
on  retire  du  premier  coup  513  grammes  de  bromo-propionate  de 
méthyle  passant  entre  145  et  150<*.  On  en  retire  encore  une  assez 
grande  quantité  en  fractionnant  plusieurs  fois  les  produits  qui 
passent  en  dessous  et  au-dessus.  G*estun  liquide  incolore*  de  den- 
sité 1*500  à  15«. 

L'éther  est  mélangé  de  son  poids  d'alcool  méthylique  et  chauffé 
doucement  au  bain-marie  avec  deux  molécules  de  nitrite  de  sodium. 
Il  se  produit  tout  do  suite  un  dégagement  gazeux  abondant 
(CO*.Az.Az*0).  La  réaction  semble  marcher phis rapidement  qu'a- 
vec réthor  éthylique  et  après  doux  heurosle  liquide  est  déjà  rouge 
franc  :  on  continue  à  chauffer  jusqu'à  ce  qu'il  devienne  rouge  foncé* 
puis  on  le  verse  dans  une  grande  quantité  d'eau.  Il  se  précipite 
alors  une  huile  lourde,  jaunâtre,  qui  reste  parfois  assez  longtemps 
surfondue.  L'agitation  détenniiio  sa  prise  en  masse  saccharoîde. 
Le  rendement  est  peu  considérable  :  10  grammes  environ  pour 
167  grammes  (une  molécule)  d'éther  brome,  si  on  pousse  la  réac- 
tion à  fond. 

Il  est  préférable  de  prélever  de  temps  à  autre  une  petite  quantité 
de  liquide  et  de  s'arrêter  quand  la  goutte  huileuse  précipitée  par 
addition  d'eau  se  solidifie  par  agitation  :  on  obtient  alors  25 grammes 
environ  de  produit.  Ct>lui-ci  essoré  est  recristallisé  dans  du  méthy- 
lène bouillant  ;  par  refroidissement ,  il  se  sépai'c  en  majeure 
partie  sous  forme  de  couche  huileuse,  restant  parfois  assez  long- 
temps on  surfusion  ;  elle  finit  par  se  prendre  ou  masse  brillante 
d'un  blanc  éclatant  et  d'aspect  sac<;haroïde.  L'évaporation  lente 
donne  des  cristaux  assez  nets  pour  être  déterminés.  Ce  sont  des 
prismes  clinorhombiquos  aplatis.  La  face  />,  très  large,  est  gêné- 
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rnlemenl  courbo;  Tangle  dos  faces  m  est  de  61«,15';  Tan^le  des 
faces  m  et  p  est  de  10T*.30',  Certains  crislaux  portent  la  inodifica- 
tion  A,  d'antres  une  troncntun^  î^ur  les  anorles /î  el  o.  11-^  fondent 

A  Tnnfilyse,  on  r  trouvi' 
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ce  qui  conduit  a  la  formule  G*H<*Az*0^qiu'  donne  comme  résultats 
calculés 


Si  on  considère  l'acide  dilacljquë,  lonnc  par  éliminaliou  d'une 

uiol6culê  d'eau  entre  les  deux  ^rroupeuienls,  nlrool  secondaire,  de 

racidè  lactique  ; 

CHaCH-CO^H 
>0 

on  voit  que  le  produit  considéré  ne  doit  être  autre  que  son  étlier 
inéthylique  nitrosé 

CH3-G(AzO).G02CH3 

l:H3-C(A20)-COîCH3 

On  pont  le  regarder  aussi  connue  fonné  par  l'union  de  deux 
molécules  de  nitro-propionale  de  mêlhyle  avec  élimination  d'une 
molécide  d'eau.  Chauffé  doucement  avec  ime  solution  concentrée 
de  l*aryte,  il  rendit  vivement  et  déj^^ai^-e  des  vapeurs  ainmouiacale? 
en  même  temps  qu'il  se  forme  un  abondant  précipité,  presque 
eiiliérement  formé  de  carbonate  de  barj-le»  La  liqueur  présente 
toutes  les  réactions  de  rhydrovylnmino  ;  elle  réduit  les  tiels  d*ôr, 
d'argent,  de  mercm*e,  le  pennan;^anate  de  potasse,  elle  colore  en 
bleu  le  mélange  de  chlorure  ferrique  et  de  ferricyanure  de  po- 
tasstum;  elle  donne,  à  douce  chaleur,  un  précipité  rouge  de  sous- 
oxyde  avec  les  sels  cuivriques.  Evaporée  à  sec,  après  élimination 
de  la  haryle  libre,  par  un  courant  d'acide  earbonifpie,  elle  laisse 
un  résidu  a  peine  jaunàtn*  qui,  séché  très  longtemps  à  Téluve,  a 
la  composition  de  racétale  de  baryte* 


Ha  0/0- 


CMicuté 
Trouvé*      p9ëi  (CHN:a<)<Bt. 
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La  solution  de  re  sel  colore,  du  reste*  en  rouge  le  perchlorure 
de  fer.  On  arrive  au  même  résultat  en  le  transformant  en  sel 
d'argent. 

Ces  faits  s'expliquent  facilement  si  on  admet  que  Téther  dini- 
troso-dilactique  fixe  d'abord  de  l'eau  pour  se  dédoubler  en  deux 
molécules  de  nitro-propionate  qui  se  saponifient  ensuite.  Puis 
l'acide  nitro-propionique  instable  se  décompose  en  acide  carbo- 
nique, hydroxylamine  et  acide  acétique 

CHK;H(AiO*)GOaH  +  HK)  =  CHHX)«H  +  AsH^.OH  +  GO». 

Le  liquide  aqueux  d'où  s'est  précipité  l'éther  dinitroso-dilactique 
s'est  odoré  en  jaune  ;  en  l'agitant  avec  de  l'éther  puis  en  aban- 
donnant celui-ci  à  l'évaporation  spontanée,  on  voit  se  déposer  de 
petites  aiguilles  d*éclat  soyeux  qui  rappellent,  à  s'y  méprendre,  le 
nitroso-propionate  d'éthyle.  A  l'analyse  elles  présentent,  en  effet, 
la  composition  du  nitroso-propionate  de  méthyle 

Droifé 
-1^1  _       _^  CiMM 

L  IL  pow  GHI*AiO>. 

G 41.1  40.9  41.0 

H 6.8  6.«  6.0 

A« il. 8  .  11.9 

Ce  corps  qui  ne  semble  pas  avoir  encore  été  décrit  fond  à  69*. 
Il  présente  toutes  les  réactions  de  l'éther  éthylique  et  comme  lui 
se  laisse  iacilement  saponifier.  Dissous  dans  la  soude  alcoolique, 
il  donne  par  Tazotate  d'argent,  après  neutralisation  par  l'acide 
azotique  étendu  en  léger  excès,  un  précipité  blanc  qui  est  bien  le 
nitroso-propionate  d'argent 

Calculé 
Trouvé,      pour  G>H«Af  AiO>. 

AgO/0 51. i  51.3 

La  proportion  de  nitroso-propionate  de  méthyle  formé  est  mi- 
nime, 2  à  3  0/0  du  poids  d'éther  bromo-propionique  employé.  Le 
liquide  jaune  d'où  il  a  été  retiré  renferme  encore  un  sel  jaune  peu 
stable,  vraisemblablement  Téthylnitrolate  de  sodium  ;  acidulant, 
en  effet,  par  l'acide  sulfurique  étendu,  épuisant  par  l'éther  et 
abandonnant  à  l'évaporation,  on  obtient  un  résidu  semi-cristallisé 
qui,  par  les  alcalis,  donne  la  coloration  rouge-orangé  caractéris- 
tique des  acides  nitroliques.  Le  liquide  aqueux  contient  enfin  de 
l'acétate  de  sodium.  Si  on  en  précipite  le  bromure  de  sodium 
dissous  par  le  nitrate  de  plomb,  puis  si  on  y  ajoute,  après  filtratiou, 
une  solution  de  nitrate  d'argent,  on  obtient  un  précipité  qui,  re- 
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cristallisé  dans  Teaii  chuud*!,  (irésmlf  l'ns|>Ot>l  créciiilles  bnUautes 
caractéristique  de  racétat»  d'nrg-enl 

Trouvé.         poar  CH"COMjr 

Kn  résiiinr,  Ip  lirojafj-|*ropionate  fh>  méthyle  réagrissaiil  ^ur  Ir 
tiilrUe  de  sodium  donné  d*rti*ord  de  l^étlir^r  iaitro-|iropionique.  Vnv 
partie  de  celui-ci  se  transforme  an  élher  dinilroso-diluclique»  par 
éliuiination  d'eau  enlre  deux  molécules,  une  autre  portion  passe  u 
l*p!at  lie  nitrosQ-proponinie  de  méthyle.  La  majeure  partie  se 
décompose  au  conlael  de  Ti^xcès  de  riitrite  alcalin  en  donnant  iU* 
Tacide  carbonique  et  du  nitroiate  dont  la  formation  explique  la  colo- 
rntion  jaune  |>uis  rouge  du  produit.  Le  uitroinle  se  décompose  du 
reste  partiellement  eu  arétale  et  en  un  mélange  d'azote  et  dt* 
hioxyde  d'azote^  donnant  ainsi  avec  Tacide  carboni(]ue  signalé  plus 
liant,  le  dégHgement  gazeux  qui  accompagne  la  réaction 

(:H3,CH(Ai02)COanH3 -J-  AxOaNa  =  CH^i^H  +  aP  +  VMKlC^^^^ 
,  "^AzONft 

^AkOXh  ^ 

On  voit  donc  aussi  ([U*on  obtiendra  d'autant  moins  d*éther 
dinitroso-dtlactique  qu'on  aura  poussé  davantage  la  réaction, 
jusqu'à  eolorHlion  rouge  intense  du  llcptide  et  jusqu*ii  cessalion 
presque  complète  dn  dégagement  gazeux. 


N'"    54.  —  Préparation    d©     l'aldéhyde    valérianiqne  ; 
pai  MM.  L,  BOUVEAULT  .  *   h    ROUSSET 

Parmi  le^  aldéliydes  di*  la  série  grasse,  T industrie  en  fuurnit 
une  seule  h  lui  prix  «bordable,  c'est  laldéhyde  ordinaire.  Etant 
durnié  le  peu  di»  valeur  de  l'alcool  amylique  et  du  bichroinale  de 
potâssium,on  s'explique  difficilemenl  le  prix  très  élevé  de  l'aïdéhyde 
correspondante. 

Nous  rntuis  préparé  de  1  alcb'^hydc^  valérique  en  suivanl  la  mé- 
tbode  mdiquée  dans  le  ilicLionnaire  de  Wiirtz  et  dans  le  livre  de 
Beilsteîn^  méthode  qui  consiste  à  faire  tomber  de  l'alcool  arnvliqm' 
dans  le  mélange  sidfocbronuque  clianné  an  bîiin*marie.'^  >ns  avons 
constaté  que  le  rendement  étaU  très  mauvais  et  que  l'aldéhyde 
obtenue  était  souillée  d'une  quantité  bien  supérieure  en  poids  de 
produits  bouillant  plus  bas,  formés  principalement  d'aldéhyde  îso- 
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butyrique  et  d'acétone  ordinaire,  et  cela  quoique  l'alcool  amylique 
soumis  à  l'oxydation  Ait  très  pur. 

La  séparation  de  l'aldéhyde  cherchée  des  produits  qui  l'accom- 
pagnent est  possible  au  moyen  de  la  distillation  rractionnée,  mais 
elle  est  des  plus  pénibles. 

Nous  avons  modifié  le  procédé  indiqué  par  les  auteurs  et  nous 
avons  pu  nous  procurer  de  grandes  quantités  d'aldéhyde  valé- 
rianique  avec  un  rendement  de  60  0/0  de  l'alcool  employé  en 
aldét^de  pure. 

Quand  on  fait  tomber  l'alcool  amylique  dans  le  mélange  chro- 
miquoi  chaque  goutte  d'alcool  se  trouve  au  contact  d'un  grand 
excès  d'oxydant,  aussi  l'aldéhyde  formée  se  trouve-tp-elle  pour  la 
plus  grande  part  transformée  aussitôt  en  produits  d'oxydation  plus 
avancée.  On  évite  cet  inconvénient  en  faisant  tomber  le  mélange 
oxydant  dans  l'alcool,  comme  l'a  d^'à  fait  Fossek  pour  préparer 
l'aldéhyde  isobutylique. 

Dans  un  grand  ballon  de  6  à  7  litiges,  muni  d'un  bouchon  à  deux 
trous,  l'un  traversé  par  un  tube  à  brome,  le  second  par  le  tube  de 
plomb  d'un  réfrigérant,  on  introduit  1  kilogramme  d'alcool  amyli- 
que. On  chauffe  le  ballon  au  bain-marie,en  le  faisant  plonger  dans 
l'eau  bouillante  et  on  y  introduit  au  moyen  du  tube  à  brome  et 
par  petites  portions  un  mélange  oxydant  composé  de 

Bichromate  de  sodium 1  lOOv^ 

Acide  sulfurique  concentré 900 

Eau ii50 

Le  contenu  du  ballon  entre  aussitôt  en  ébuUition  et  l'aldéhyde 
distille.  On  règle  la  vitesse  de  l'introduction  du  mélange  oxydant 
sur  celle  de  la  distillation  de  Taldéhyde.  L'opération  dure  environ 
une  heure  et  il  distille  un  litre  et  demi  de  liquide  contenant  àpeu  près 
un  demi-litre  d'eau  que  Ton  Jette.  Le  liquide  huileux,  mélangé  à 
parties  à  peu  près  égales  d'aldéhyde  et  d'alcool,  est  soumis  direc- 
tement à  la  distillation  fractionnée  ou  mieux  séché,  au  préalable, 
à  l'aide  d'acétate  de  sodium  fondu,  pulvérisé,  qui  enlève  la  plus 
grande  partie  de  Teau  dissoute. 

Il  passe  au  début,  au-dessous  de  90<>,  un  mélange  d'eau  et  d'al- 
déhyde dont  on  sépare  l'eau  par  décantation ,  puis  de  90  à  100* 
passe  de  l'aldéhyde  presque  pure,  on  recueille  également  la  por- 
tion 100-110*,  peu  abondante,  pour  la  distiller  une  seconde  fois. 
Le  résidu  est  de  l'alcool  amylique  qui  peut  être  oxydé  à  nouveau. 
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On  fait  passer  dans  le  ballon  contenant  le  mélange  oxydant  on 
bourant  de  vapeur  d'eau  qui  entraîne  une  t-unciie  huileuse  d'une 
rentoine  de  {j^ramnies,  mélange»  h  jiarlies  égales  d^aleool  amylique 
et  de  valérionnle  d'aniyle.  Quand  on  en  aune  certaine  quantité  on 
la  distilJe  pour  en  extra In^  raleool  amylii(ue  qui  sera  de  nouveau 
soumis  il  Toxydation. 

On  peut  faire  aisément  quatre  opération;^  de  ce  genre  dans  unçj 
journée.  Pendant  qu'un  opérateur  introduit  le  mélange  oxydan 
un  outre  rectifie  le  mélange  d'aldéhyde  et  d'aleooL 

Nous  avons  ainsi  traité  IQ  kilogrammes  d'alcool  umylique  quf 
nous  ont  Iburni  un  peu  plus  de  5  kitogrammes  d'aldéhyde  brute» 
et  presque  autant  d'aleool  qui  a  été  oxydé  une  ?^conde  fois  et  h 
fourni  une  nouvelle  quantité  d'aldéhyde  brute. 

Le  tout  a  été  rectifié  une  seconde  fois.  Nou^  avons  obtenu  ainsi 
5  kilogrammes  «raldéhyde  pure,  passant  de  90  à  95»  et  con- 
tenant seulement  une  j)eu  d'eau.  Nous  avons  retrouvé  environ 
1,500  grammes  d'alcool  amylique ,  ce  qui  fail  un  rendement  de 
60  0/0  environ. 

Les  portions  en  tramées  pur  la  vapeur  dVau,  soumises  h  In  rrc- 
tifieation  se  sont  dédoublées  très  netteuu^nt  en  alcool  anrylique  et 
%'alériannte  d'amyle,  bouillant  à  t89»  dont  nous  avons  obtenu 
environ  800  grammes. 

L'aldéhyde  valériaoîque  et  cette  petite  qtmntité  de  valérianate 
iTamyle  sont  les  seuls  produits  volatils  de  la  réaction.  Il  reste  dans 
le  ballonna  chaque  opération,  une  centaine  de  grammes  d'une  résine 
i|ue  nous  n'avons  pas  examinée. 

Nous  avons  dit  que  raldéhydeque  nous  avons  obtenue  contient 
un  peu  d*eftn  qui,  en  général,  ne  gène  pas.  On  peut  très  aisément 
se  procurer  de  l'aldéhyde  absolument  sèche  en  la  mélangeant  à  un 
dixième  de  son  poids  iFanhydride  acétique  c-t  la  soumettant  à  la 
distillation  fractionnée. 

Ce  procédé  de  dessieation  a  été  employé  avec  succès  par  nous 
[jour  sécher  des  aldéhydes  et  des  acétone^s  ;  Tun  de  nous  Ta  em- 
ployé également  pour  flessédier  de  Tessence  de  térébenthine,  si  dif- 
ficile k  obtenir  exempte  dVau*  lî  ^\ï\Û\  ipie  le  point  d'ébullition  du 
«'orps  H  dessécher  difTère  sufïisammen»  de  ceux  de  Tanhydride  ac<^- 
tique  et  de  Tacide  acétique  tpii  prend  naissance. 

On  obtient  ainsi  une  déshydratation  bi>aucou(i  plus  parfaite,  de 
plus  on  évite  les  pliénoménes  de  polymérisation  produits  par  les 
sels  desséchants  sur  les  aldéhydes. 
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H*  55.  —  Sur  le  eUoralosa  ;  par  MM.  M.  HAHHIOT 
et  Ch.  RICHBT. 

MM.  Petit  et  Polonowsky  viennent  de  publier,  dans  le  dernier 
BÙméro  da  Balletin  (1)  une  note  sur  le  chloralose  au  sm'et  de 
laquelle  nous  croyons  devoir  faire  quelques  rectifications. 

Nous  avons  signalé  déjà  la  solubilité  des  chloraloses  dans  U 
polasae,  mais  nous  ne  croyons  pas  qu'il  s'agisse  là  d'une  oombi- 
naîsoQ  comparable  aux  sucrâtes  alcalins  ;  en  eflet,  ces  dissolutions, 
agitées  avee  l'éther,  leur  cèdent  le  chloralose;  celui-ci  est  de 
même  aoluble  dans  Tammoniaque,  et  la  solution  ammoniacale, 
par  ivaporation  à  l'air,  perd  toute  son  ammoniaque  et  laisse  le 
chloralose;  enfin  ce  dernier  ne  dégage  pas  Tacide  carbonique  du 
carbonate  de  soude.  Nous  ne  pouvons  donc  admettre  qu'il  s'agisse 
d'une  combinaison  de  chloralose  et  d'alcali. 

Le  paraohloraloee  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling,  même 
apràs  cinq  minutes  d'ébullitioa,  quand  il  est  pur^  contrairement  à 
l'assertion  de  MM.  Petit  et  Polonowsky.  Le  chloralose /uir  ne  donne 
pas  de  réduction  immédiate  avec  la  liqueur  de  Fehling. 

Notts  avons  signalé  dans  notre  note  au  Bulletin  (S)  que  la  réduc- 
tkm  a  lieu  quand  on  maintient  l'ébuUition,  par  suite  de  l'altération 
du  chloralose.  La  rapidité  de  la  réduction  (SO  à  80  secondes)  obser- 
vée par  les  auteurs  cités  plus  haut,  tient  sans  doute  à  l'existence 
dans  le  chloralose  qu'ils  ont  employé  d'une  substance  résineuse 
qui  se  produit  en  même  temps  et  qui  est  fortement  réductrice. 
Voici  du  reste  les  chiffres  correspondant  à  cette  réduction  avec 
le  chloralose  pur,  le  parachloralose  pur,  le  saccharose  et  le  glucose 
que  nous  avons  pris  comme  termes  de  comparaison. 

Quatre  ballons  ont  reçu  chacun  20  centimètres  cubes  d'une  même 
liqueur  de  Fehling  (diluée  de  3  volumes  d'eau),  et  ont  été  chauffés 
dans  un  même  bain-marie.  On  a  ajouté  à  chacun  d'eux  une  solution 
bouillante  de  1  gramme  de  glucose,  de  saccharose,  de  chloralose 
ou  de  parachloralose  (ce  dernier  en  suspension  dans  l'eau,  la  quan- 
tité d'eau  étant  insufQsante  pour  le  dissoudre). 

Le  ballon  renfermant  le  glucose  a  précipité  son  oxyde  de  cuivre, 
d'un  seul  coup,  au  bout  de  dix  secondes.  Le  ballon  renfermant  le 
chloralose  a  changé  de  couleur  au  bout  de  une  minute  trente 
secondes  et  a  laissé  déposer  l'oxyde  de  cuivre  au  bout  de  quatre 
minutes.  Celui  contenant  le  saccharose  a  changé  de  teinte  au  bout 

(i)  Bull.  Soc,  chim.,  (8),  t.  il,  p.  125. 
(i)  BnlL  Soc,  cbim.  (8),  l.  11,  p.  37. 
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i\e  cinq  minutes  et  a  déposé  <ie  roxydc  de  cuivre  au  bout  de  dix 
minutes  environ.  A  ce  moment,  le  ballon  renlermant  le  parachlo- 
ralose  avait  conservé  sa  teinte  bleue.  On  voit  donc  que  la  réduc- 
tion du  cliloralose  par  la  pota:^âe  est  loin  d\Hve  immédiate,  et  que 
nous  Hvidîis  raison  de  «lire  que  le  cliloralose  ue  réduit  pa*^  la 
liqueur  île  Fehling  avant  d'avoir  été  décomposé  par  la  potasse,  et 
que  le  parachloralose  et4t  mus  action  sur  elle. 

Nous  avons  avancé,  dans  notre  mémoire,  que  les  acides  étendus 

sont  sans  action  sur  le  chloralose  ;  nous  avons  opéré  avecdeTacide 

^suïfurique  titrant  5  et  10  grammes  par  litre  ;  voici  les  résultats  que 

nou*^  avons  obtenus  :  5  grammes  de  cbloralose  sont  chaulés  trois 

heures  et  denu'e  avec  un  litre  d'eau  el  5  grammes  SO*H',  On  salure 

.racide  [mr  la  baryte  et  on  évapore  In  H(pienr.  Le  résidu  sec  e^l 

frormé  lie  chluralose  pur,  u^ayaitt  pas  jauni  et  pesant  4«^86. 

En  opérant  de  même  ïivec  Tacide  h  10  g-ramme^^  par  litre,  la 
résidu  a  été  de  iK^6!  ;  enfin,  avec  un  acide  à50  grammes  par  litre, 
nous  avons  eu  comuie  résidu  4«^,50. 

Nouâ  étions  donc  en  droit  do  dire  que  les  acides  étendus  sont 
sans  action  sur  le  chloralose. 

MM.  Petit  et  PoJunowsky  se  soTit  placés  dans  des  conditions 
ditïéreates,  en^ployant  un  acide  plus  concentré ,  k  200  grammes 
par  litre;  ils  ont  constaté,  dans  ces  cotiditions,  le  dédoublement  en 
chloral  et  glucose  ;  toutefois  »  nous  signalerons  qu'avec  l'acide 
iodhydrique  satiu*é  et  h  une  température  de  120",  le  chloralose, 
après  plusieurs  heures  de  ehautïe,  cristallise  encore  par  refroidis- 
sement. 

Quant  k  la  formule  proposée  par  MM,  Petit  et  Folonowski,  elle 
est,  sauf  la  position  de  roxygène  anhydndique,  identique  à  celle 
que  nous  avons  proposée  et  publiée  (1). 

Il  est  vrai  que,  dans  une  dernière  note  (2),  une  erreur  évidente 
d'impression  a  dans  l'une  des  quatre  formules  relatives  au  cblora- 
lose ou  à  ses  dérivés,  produit  une  transpositioti  qui  ne  se  reproduit 
pas  dans  les  trois  autres  fonnules  ;  si  les  auteurs  mentionnés  plus 
haut  eussent  lu  notre  mémoire  jusqu'à  la  fin,  ou  nos  notes  anté- 
rieures, ils  se  seraient  convaincus  de  Tidentité  rie  la  formule  qu'ils 
proposent  avec  celle  que  nous  avions  adoptée.  Nous  avions  fait  des 
réserves  sur  la  place  occupée  par  roxygène  anbydridique*  place 
que  nous  avions  fixée  arbitrairement,  nos  expériences  ne  sullisant 
pas  pour  la  déterminer.  MM,  Petit  et  Polonowsky  n'ayant  apporté 


(l)  C,  a,  *•  117»  P'  'TïWî  Buli.  Soc.  eàim.  0),  t.  »,  p.  947, 
(f)  Bail,  Soc.  chim-  0{)  l.  if. 
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hucun  fait  nouveau,  l'incertitudo  but  la  position  de  cet  atome 
d*ozygène  reste  la  même. 

Le  mécanisme  de  la  formation  du  chloralose  adopté  par  les 
auteurs  du  mémoire  est  également  celui  que  nous  avons  proposé  ; 
il  s*agit  bien  d*une  véritable  aldolisation,  et  Wurtz  qui  avait 
découvert  et  étudié  l'aldoUsation  bien  avant  MM.  Claisen,  Kœnig  et 
WisKcenus,  avait  indiqué  pour  l'aldéhyde  un  mode  de  formation 
absolument  semblable,  o'esûà-dire  la  formation  d'un  chlorhydrate 
d'aldéhyde»  puis  élimination  d'acide  chlorhydrique  entre  ce  chlor- 
hydrate et  une  deuxième  molécule  d'aldéhyde  (1). 

On  ne  peut,  en  effet,  admettre  qu'il  y  ait  fixation  d'eau  sur  le 
chloral  à  la.  température  de  la  réaction  qui  dépasse  100*,  puisque, 
dans  ces  conditions,  l'hydrate  de  chloral  est  dissocié. 

En  résumé,  le  travail  de  vérification  que  MM.  Petit  et  Polo- 
nowsky  ont  cru  devoir  entreprendre,  confirme  pleinement  nos 
expériences  et  nos  formules  et  apportent  un  fait  nouveau  intéres- 
sant, la  décomposition  du  chloralose  en  ses  constituants  par  l'action 
prolongée  des  acides  relativement  concentrés. 

R*  56.  —  Sur  las  Mhers  tartriqnas  tétrasnbstitnés  ; 
par  M.  P.  FBEDNDLBR. 

J'ai  déjà  communiqué  quelques-uns  des  résultats  que  j'ai  ob- 
tenus en  étudiant  la  série  des  éthers  tartriques  du  type  du  diacétyl- 
.tartrate  de  méthyle. 

J'ai  insisté  plus  spécialement  sur  Tintluence  que  peuvent  avoir 
les  divers  dissolvants  organiques  sur  le  chiffre  de  [a],j.  Ce  n'est 
pas  précisément  dans  ce  but  que  j  ai  entrepris  cette  étude,  mais 
plutôt  pour  vérifier  sur  cette  série  la  formule  du  produit  d'asymé- 
trie proposée  par  M.  Guye  : 

[a'-b){a  —  c)(a  —  d){,b  —  c){b  —  d)(c  —  d) 

Je  rappelle  que  a,  A,  c  et  rf  représentent  les  quatre  masses  qui 
9-»nt  rattachées  aux  sommets  du  tétraèdre  de  carbone. 

En  établissant  cette  formule,  M.  Guye  a  supposé  que  le  tétraèdre 
restait  sensiblement  régulier  et  que  les  masses  étaient  concentrées 
aux  sommets. 

n  est  évident  que  ce  n'est  là  qu'une  première  approx'mation. 
M.  Guye  l'a  reconnu  lui-même,  aussi  a-t-il  proposé  une  formule 

(l)  WuRTX,  ConféreDoea  de  la  Société  chimique^  1886,  p.  7. 
800.  cHiM.,  3*  8KR.,  T.  XI,  1894.  ^  Mémoires.  iS^ 
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|iliis  coTîiphqn«''(^  iîiirïs  îiMjnellp  rêntreiil  It^s  hvi^^  de  hnierï^,  le^  fié- 
formations  angulaires  des  directions  des  valeiK'OS.  Mfiiî^  ces  der- 
nières quantités  ne  sont  connues  dans  les  cas  les  plus  favorables 
et  les  plus  simples  qifaver  une  eerltiinp  npproximntion, aussi  funt-il 
renoncer  pour  Unslant  «  ulili.ser  celle  fonnule  dont  la  discussion 
n*a  du  reste  pas  encore  été  publiée. 

Lorsqu'on  substitue  aux  masses  attachées  aux  sommets  de^ 
masses  de  même  nature,  et  qui  ne  sont  {ms  constituées  pur  de  trop 
longues  chaines,  on  peut  se  servir  de  la  première  formule  qui  se 
prête  assez  bien  aux  véritlcalians  ;  c*est  ilu  moins  ce  qu'a  montre 
rélude  de  diverses  séries,  telles  que  les  valérates,  les  éthers  amy- 
îiques,  les  glycérates  et  les  diacétyiglycérates  de  MM,  Frankland 
et  Mae  Grogor,  En  particulier,  on  a  constata  rexislence  desmaximû 
et  niinima  prévus  par  la  théorie. 

J'ai  donc  cherché  à  appliquer  cette  formule  à  la  série  des  éthers 
tartriques  du  type  du  diacétyltartrate  de  méthyle 
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en  étudiant  les  variations  que  subit  le  pouvoir  rotatoir©  quand  on 
substitue  au  groupe  méthyle  les  radicaux  normaux  ou  secondaires, 
lets  que  Téthyle,  l  isopropyle,  le  hutyle,  etc.»  et  au  groupe  acélyle 
les  radicaux  propionyle,  isobutyryle,  caproyle,  etc. 

Je  riécrirai  d'abord  rapitleuient  le  mode  de  préparation  et  les  ' 
l»ropriétés  générales  de  ces  éthers»  dont  quelques-uns  ont  été  d^à 
décrits  par  MM.  Wislîcenus  (Ann.  Chem,  Pharm.,  \,  129,  p.  175), 
Perkm  {Ibid.,  SuppL,  L  5,  p.  274)  et  A.  PîrteK  Hièse  de  Doctoral, 
présentée  à  Genève,  1881).  Ces  chimistes  les  préparaient  en  chauf- 
fant en  tube  scellé  ou  simplement  au  réfrigérant  ascendant  les  t^r- 
iraies  iieulres  do  méthyle,  éthyle,  etc.,  avec  le  chlorure  d'acide  en 
quantité  ctUculée.  Cette  méthode  réussit  très  bien  aveo  les  diacé- 
lyltartrates  de  mélhyle,  élhyle  et  propyle  qui  sont  solides  et  peu- 
vent être  pu  ri  tics  par  criblai  Usa  lion  dans  ralcool,  ou  encore  par 
distillation  dans  le  vide.  Elle  doit  être  modifiée  pour  les  termes  supé- 
neurs  de  la  série  qui  sont  liquides  et  ne  bouillent  pas  sans  se  dé- 
om poser  légèrement. 
Après  de  longs  tâtonnements,  je  suis  arrivé  à  préparer  ces 
éthers  a  un  état  de  pureté   très  satisfaisant.  Comme  la   réaction 
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n'est  pas  complète  au  premier  coup  avec  les  chlorures  de  buty- 
ryle,  valér^ie,  etc.,  si  Ton  se  contente  de  chauffer  au  bain-marie^il 
est  nécessaire  de  Iraitor  une  seconde  et  même  une  troisième  fois 
rélher  par  le  chlorure  d'acide. 

J'ai  préféré  ne  pas  opérer  en  tube  scellé  pour  ne  pas  avoir  des 
produits  colorés.  Le  procédé  de  M.  Franchimont  avec  Tanhydride 
et  le  chlorure  de  zinc  offre  le  même  inconvénient.  De  plus,  les 
anhydrides  valérique  et  caproïque  s'obtiennent  difficilement  avec 
un  bon  rendement. 

LfOrsqu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydrique,  on  laisse 
refroidir,  on  lave  l'élher  tartrique  avec  une  solution  saturée  de  bi- 
carbonate de  soude,  puis  avec  de  l'eau  ;  on  extrait  le  produit  à 
l'éther,  on  lave  la  solution  éthérée  plusieurs  fois  avec  de  l'eau  dis- 
tillée, on  la  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  évapore  sur 
l'acide  sulfurique  dans  le  vide.  Enfin,  on  termine  la  dessiccation  en 
faisant  barbotter  un  courant  d'air  sec  arrivant  par  un  tube  capil- 
laire dans  l'éther  tartrique.  Le  flacon  (jui  renferme  celui-ci  est 
placé  lui-même  sur  l'acide  sulfuricpie,  dans  une  cloche  où  on  fait 
le  vide.  Le  courant  d'air  est  assez  lent  pour  ne  pas  entraîner  de 
vapeurs  acides  du  flacon  laveur. 

J'ai  obtenu  par  ce  procédé  des  corps  qui  m'ont  donné  à  l'analyse 
des  chiffres  de  0,2  à  0,5  0/0  trop  faibles  pour  le  carbone  ;  en  distil- 
lant les  éthers  dans  le  vide  j'avais  des  différences  de  1  à  2  0/0.  Il 
en  résultait  (jue  les  chiffres  du  pouvoir  rotaloire  variaient  d'une 
ijuantité  appréciable  do  0,5  h  2°  suivant  les  cas. 

J'ai  également  fait  des  dosages  alcaliniétriques  en  saponifiant 
l'éther  par  la  potasse  à  10  0/0  en  vase  clos.  Mais  cetle  saponifi- 
cation ne  se  fait  qu'à  125-150°  ;  à  cette  température,  le  verre  de 
Bohême  lui-même  lui-même  est  attaqué,  et  les  résultats  sont 
approximatifs.  Ainsi,  j'ai  chauffé  1«%3881  de  dipropionyle  tartrate 
de  propyle  avec  15  centimètres  cubes  de  solution  de  potasse  à 
14  0/0  et  15  centimètres  cubes  d'eau  à  125°.  L'éther  n'a  été  décom- 
posé complètement  qu'au  bout  de  quatre  heures.  La  théorie  exige 
64,7  0/0  de  potasse,  j'ai  obtenu  le  chiffre  63.8  0/0.  Dans  une  autre 
expérience,  où  j'ai  chauffé  deux  heures  à  175°,  j'ai  obtenu  le  chiffre 
65.3  0/0. 

La  saponification  de  ces  éthers  par  l'eau  bouillante  est  encore 
bien  plus  lente. 

L'ammoniaque  alcoolique  les  transforme  h  chaud  en  tarlramide, 
en  alcool,  en  amide  de  l'acide  gras  et  en  acide  lartramique  si  l'on 
chauffe  assez  longtemps.  Le  pentachlorure  de  phosphore  les  attaque 
très  lentement  à  chaud,  en  donnant  du  chlorure  d*acide  et  de  la 
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chlorhydrine  tiirtriqiip  qui  se  décompose  plle-m»^ me  en  ncrdechlor- 
hydrique  et  en  éihvr  inaiiochlûrofumanqiie.  Mais  lu  ina^jeure  partie 
dfl  la  substance  reste  inaltérée,  même  en  pr6î^enc<?  d'un  excèîsi  de 
perchlonire,  La  réaction  est  eomplète  au  bout  de  quelques  heures 
lorsqu'on  opère  en  vase  clo:^  h  125**, 

L*alcool  sodé  docoinposu  les  diacétyllartrales  à  froid  en  donnant 
de  racétate  de  soude  ^  mais  je  n'ai  pu  isoler  aueun  nuire  produit 
défini  :  h  11  distillation  la  masse  brunit  en  dégageant  des  vapeurs 
Rmpyreinnntique^.  tl'avair*  tenté  cette  réai-tiôu  dnns  le  tait  d'obtenir 
les  éthers  télralcoylés  qui  iif  p^uvenl  pas  lum  plu»  être  préporéi^ 
en  traitant  les  lartratos  alcooliques  sodés  par  les  iodures  alcoo- 
liques. Au  bain-marie^  tout  au  motuf;,  la  réaction  n*a  |>as  lieu. 

Ce^  élhers  tartriques  sont  solides  ou  liquidr^s,  plui;  denses  que 
l'eau,  insipides  et  neutres  quand  ils  sont  purs.  La  densité  va  (»n 
dimintisuit  a  mesure  que  les  chaînes  substituées  sont  plus  longues. 
Ouant  aux  pomls  d*ebidlition,  ils  vonl  en  croissant.  Les  éthers  se 
décomposent  légéreuTent  h  la  distillation,  si  le  viiîe  n'est  jias  très 
bon.  Cela  est  vrai  mémo  [tour  les  diarëtyliariral**s.  Il  seiidib^  qu'il 
SI'  fonae  une  jïutite  qunntité  de  flcn'ivé  Irisubstitirt's  du  moins  cela 
t'oncorderait  avec  les  chilTres  donnés  p^r  rarialyse  et  U'  polari- 
mètre,  oi  avec  le  fait  qu'il  suflll  de  t'hanïTer  !e  pruduii  distillé  avec 
nu  peu  lie  chlorure  d'acide  pour  robtenir  dr  in  ni  veau  tout  a  fait 
pur. 

Plusieurs  élliers  ont  été  cryortcopés  dnns  iBbanxéneet  le  bromure 
iTéthyléne,  Je  rappelle  simplecneot  que  leur  molécule  c«t  gim[»le. 

Les  combustions  ont  été  failiîs  en  ttd»e  ouvert  dans  un  rounmt 
d'oxygène.  Les  densités  snnt  prises  au  pycîiométre  vers  Id-1J^»  en- 
viron. Kniln»  les  pouvoirs  rotal^jîres.  qui  ne  varient  guère  avec  la 
^lempéntUire,  ont  ét^  mesurés  sur  rélher  lui-mémt'  et  ibms  divers 
i^sulvaiils.  lï'ai  déjà  mentionné  raclion  des  corps  halo^'-ériés  et  du 
beu/ène  sur  le  pouvoir  des  dérivés  tartriques.  J'aurai  h  y  revenir 
plus  tard.  Pour  le  moinenl  ,jt?  me  contenterai  iledormrr  les  chifTres 
fournis  par  les  éthers  liquides  et  par  les  solutions  dans  I  alcool  ab- 
solu, G»*s  chiffres  sont  très  voisins»  mais  il  lauilra  autant  que  pos- 
silde  se  baser  sur  les  pn^uiers,  car  Terreur  de  mesure  est  bien 
moindre  que  lorsqu'on  opère  sur  des  solutions  à  5-6  0/U,  Je  me  suis 
servi  du  polarimélre  a  pénond^re  et  d'un  tnb<*  de  20  centimètres 
ou  de  10  centiuièlres  dans  quelques  cas* 

Je  décrirai  rapidement  les  projinétés  de  chaque  éther,  en  n'en- 
visageant |>our  le  moment  que  les  dérivés  à  chaînes  normales  subs- 
tituées. 
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I.  —  Diacétyltartrates. 
Le  diacétvltartrnie  de  méthyle 
C02GH3 
CH(0G0CH3) 


GHi 


(0G0CH3) 

k:h3 


cristallise  en  prismes  du  système  rhomboïdal  oblique,  fusibles  à  103% 
bouillant  à  182-183''  sous  21  millimètres. 

Pouvoir  rotatoire  en  solution  dans  l'alcool  absolu  (0«',7444  dans 
80cc)[a]^=_  150,5. 

Diacétyltartvate  d'étbyle,  —  Prismes  clinorhombiques  fusibles 
à  66%5,  bouillant  à  lOO-lOâ*"  sous  21  millimètres,  à  291*  sous  la 
pression  normale.  L*éther  surfondu  donne  au  polarimètre  une  dévia- 
lion  a  =  +  5*  pour  100  millimètres. 

Le  pouvoir  de  la  solution  dans  Talcool  absolu  (lr',4076  dan820««) 
^st  [«],,  = +  00,3. 

Le  diacétyUartrate  de  propyle  fond  à  31».  Il  reste  facilement 
surfondu  et  fournit  alors  une  déviation  a=  +  13%4  pour  100  mil- 
limètres. Il  bout  à  313''  sous  la  pression  normale,  à  195-197'*  sous 
13  millimètres,  à  20  !•  sous  16  millimètres,  à  216'*  sous  70  milli- 
mètres, à  233-235*»  sous  100  millimètres. 

Pouvoir  rotatoire  dans  l'alcool  [7.]^  =  -f  7'',0  (Pictet). 

Le  diacctyltartvnte  de  but  y  le  normal  a  été  préparé  avec  le  tar- 
trate  de  butyle  et  lo  chlorure  d'acétyle. 

Le  tartrate  de  hutylc  s'obtient  d'après  la  méthode  employée  par 
M.  Pictet,  en  saturant  d'acide  chlorhydri(iu(*  sec  une  solution 
refroidie  d'acide  lartriiiue  (20  gr.)  dans  l'alcool  butylique  pur 
(60  gr.).  On  chasse  ensuite  l'excès  d'acide  chlorhydrique  par  un 
courant  d'air,  puis  en  faisant  le  vide  dans  l'appareil,  et  on  distille 
sous  pression  réduite.  11  passe  de  l'eau  et  de  l'alcool  et  enfin  le 
tartrdte  de  butyle  ^3()  gr.  environ);  il  ne  reste  pas  de  résidu  appré- 
ciable, donc  il  ne  s'est  pas  ibnné  beaucoup  d'éther  acide.  Le  ren- 
dement du  produit  pur  est  de  72  0/0  de  la  théorie. 

Le  tartrate  de  butyle  fond  à  21-22*».  Il  cristallise  en  prismes 
allon^rés  solubles  dans  l'i^au  et  les  dissolvants  organiques,  et  bout 
à  208*»  sous  12  millimètres. 

Ses  proi)riétés  sont  identicjues  à  celles  des  autres  tarlrates.  Sa 
densité  est  1,098  à  22°.  Pouvoir  rotatoire  de  l'éther  surfondu: 
[«]„  =  + i0%3. 
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En  solution  alcoolique  (Û«%994  dans  18CC|  :  |x)^  =  -|-  11%S. 
Combusîioa  :  subslûnce  employL'e  0^%idl. 

Trotivé.  pour  C"H"H)*, 

CO/Û-.  5«,ftâ  5).96 

H  0/0.,  H. 50  HAO 

Le   diàcétylfurd'Hfc  dit  imtyiv  v^i  liquide»  Il  houtii^lS*  boils 
20  milîimtîlres,  a  218^  sous  2â  millimètres.  Densité  à  15%5  :  1,090. 
ijoiiibii>tion  :  Substance  employée,  08^,1 709. 

Cilntié 
Trouvé.  poar  C«*H*<0» 

CO/0,.  54.96  5a. 49 

H  0/0...  8,ai  IM 

Pouvoir  rolatoire  de  Téther  liquide  [a]^  :=  +  8*,0  à  âU**. 
Solution  alcoolique  (l«^â685  daiis  âO»)  [a]^  =  4-8%8  à  22^ 


IL  —  DipropiùuyîimHrntes, 


H 


C«H^C0,0C.CU3(:Ha 
Le  dipropiouvltartriite  de  méihyh  _  ,       ^      L  cris- 

H 

tallise  en  beaux  prismes  volumineux  fusibles  à  27-â7*,5,  U  bout 
à  287-289*»  3ÔUS  730  millimètres^,  à  189-190^  sous  15  millimélres,  a 
484-185"  sous  12  millimètres. 

Densité  il  15*=r  1,181, 

Combustion  :  Substance  employée,  0'%â919* 


C  0/0 . . 
H  0  0... 


Trottfé* 

49.54 

6.99 


49.  GG 
G. il 


Pouvoir  rututoire  de  Télber  surfundu  à  -(-  15*  :  [a]^^^ —  10', 7. 

Kn solution  alcoolique  (0«%8484  dans  16*'«)à  +  20*»  :  [a]^=— 12%4. 

IJipropiouyitartraie  d'(khylê.  —  Liquide  bouillant  à  202**  sous 
16  millimètres.  Il  peut  être  distillé  sous  la  pression  uorinale  presque 
sans  décomposition.  Densité  h  14'  :  1^124. 

Combustion  :  Substance  employée,  0^^,2006. 


CO^O. 
H  0/U. 


C^ileulé 
pour  C"H"0", 

6.92 


Pouvoir  rotaloire.  Éther  liquide  à  2â*,  [a)j^  —  -|  0",4. 
Solution  alcoolique  (Ogs94 98  dans  17*^),  [a]j^  =  ~|- l%2. 
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Dipropionjrltârtrate  de  propyle.  —  Liquide  de  densité  1,008  à 
15*,  bouillant  à  807*  sous  15  millimètres,  à  282-825*  sous  45  milli- 
mètres. 

Ck)mbu8tion  :  substance  employée  08^,2279. 

CtlCDlé 
Troavé.  poar  C««H»H)^. 

C  0/0 56.02  55.49 

HO/0 7.70  7.51 

Pouvoir  rotatoire.  Éther  liquide  à  16*,  [a]p  =  +  5*,6. 

Solution  alcoolique  (0^^,945  dans  17**),  [a]^  =  +  ^"^i^- 

Dipropionyltartrate  de  butyle.  —  Liquide  de  densité  1,088  à 
15*,5,  bouillant  à  212*  sous  12  millimètres,  à  216*  sous  20  milli- 
mètres, à  280-231*  sous  36  millimètres. 

Combustion  :  substance  employée  0(^,1916. 


Troifé.  ^1 

CO/0 57.58  57.75 

HO/0 8.14  8.02 

Pouvoir  rotatoire.  Éther  liquide  à  12*,  [oi]|^=  +  6*,9. 

Solution  dans  l'alcool  absolu  (lKr,3753  dans  25"^),  [a]p  =  +  8*,0. 

III.  —  Dibutjrrjrltartrates. 

Le  dibutyryltartratede  métbyle  est  liquide.  Il  bout  à  200-208* 
sous  11  millimètres,  à  21a''  sous  26  millimètres,  à  300-302*  sous 
731  millimètres.  Densité  à  14%  1,145. 

Combustion  :  substance  employée  O^r^aôOO. 

Ctlealé 
Troaré.  pour  C«*H«M>». 

COQ 52.26  52.88 

HOC 6.95  6.97 

Pouvoir  rotatoire  de  Téther  liquide  à  13%  [al,j  =  — 15*,1 
Solution  dans  Talcool  absolu  (  18^,0497  dans  18"),  [a]p=— 12*,6. 
Dibutyryltartrate  détbyle,  —  Liquide  de  densité  1,105  à  15*,5, 
bouillant  à  212-215''  sous  24  millimètres. 
Combustion  :  substance  employée  0«',2245. 

GalMlé 
TrouYé.  poor  C««H«H)«. 

G  0/0 55.04  55.49 

H  0/0 7.41  7.51 

Pouvoir  rotatoire  de  Téther  liquide  à  16*,  [*],>  =  —  0*,8. 
Solution  alcoolique  i08%935  dans  il^%  [*)d  =+0*,8. 
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Diitityryhartrate  de  propyie,  —  Lit|iii4e  bouillant  m   208-2H 
aous  17  unlliiiièlres,  à  221-222**  suus  28  millimètre -*,  h  220-227' >(>U:i 
4U  millimètres.  DeasUé  a  15%5=  1.067. 

Gombuslion  :  substaoee  employée  0«%  1782. 


C  0/0 . 
HO/0 


Trouvé, 

57.46 

8J7 


Calfalé 
pour  C««H*n)». 

57.75 

ô.oi 


Pouvoir  rotatûire  de  l'élhin-  liquide  à  13^,  [a]o=:-|-5*,2. 
Solution  alcoolique  (0^,8621  daus  lÔ"'),  (ût)^=±  +  6%2, 

Puitls  cnoléc.  Uétermiiié  d«ns  le  benzène  < i^onsL  49K ,  - . . 

—               —         daus  le  bromure  delhylèno  (const,  IHf^r ,     36%* 
La  théorie  exige 373 

DîbuiyryîtartrHfe  th  Latrie.  —  LiL|ui<le  de  deiisilé  1,04H  k  16^, 
bouillaul  H  222**  sous  12  mdiimèlres,  à  225»  sous  15  millimètres,  h 
232-234**  sous  18  milliaiètres. 

Gombuslion  :  subï^lance  tfiuployée  0«^,174i. 


CO/0 
H  0  0 


Pouvoir  roluloirc  de  IV^her  iu|uidc  i*  14*,  [ai]j^=^+6\û. 
Sclution  alcoolique  {0k%9502  dans  17"),  [«]^  =  -f  7%2 

IV.  —  Divâléryltartrates, 

Les;  flivaltV\ltartrateB  ont  été  prépurés  au  moyen  du  chlorure  de 
valéryle  liormaï  de  r^ynthèse  duiil  \ês  cunstautes  ne  se  trouvent  in- 
diquées ui  diiiis  le  Brulsteiu,  m  dons  leDicUonuajre  de  Wurtz.  C^eât 
un  liquide  de  densité  1.0155  h  lb'\  qui  bout  vers  127-128*  sous  là 
pression  normale* 


Culetilé 

Troavé, 

pimr  C«a"0*. 

59.81 

5^,70 

8.52 

8.46 

DciBttg^  de  chlort* . 


-29.95 


Cilctilè 
pour  C»B»OQ, 

29.4«> 


Diviiléryltartrate  de  mèthyle.  —  Liquide  de  dens^ilé  1,101  4  1**% 
bouillant  à  208-210''  sous  11  millimùlres. 
Combustion  :  susbslauce  eniidoyée  0«',1562, 


Trouvé. 

GO/0 55.63 

H  0/0.^ .      7,89 


(»ûur  C"a'*(i'. 

55.49 

7.51 


Pouvoir  rolatuire  ûv.  l'élher  liquide  à  15**,  [«L^^ —  le'*^- 
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Solution  dans  Talcool  absolu  (08%8923  dans  16<«),  [qi]^=  — 12^,9. 
DivalérjUartrate  détbyle,  —  Liquide  de  densité  1»068  à  12*,  bouil- 
lant à  214-215''  sous  11  millimètres. 

Combustion  :  substance  employée  0^,1657. 

CtlMlé 

TroiTé.  pov  C*»M^H)^. 

GO/D 61.61  61.16 

HO/0 8.19  8.02 

Pouvoir  rotatoiro  île  l'élher  liquide  à  15®,  [a]^  = — 2*,0. 
Solution  alcoolique  (Ip',0051  dans  18~),  [a]^=  — 0«,7.. 
Divaléryltartrate  de  propyle.  —  Liquide  bouillant  à  228«  sous 
12  millimèUes.  Densité  à  16%5  =  1,050. 
Ck)mbustion  :  substance  employée  0^,ni6. 

Giladé 
TrwiTé.  pov  (?V*0«. 

C  0/0 59.31  59.10 

H  0/0 8.85  8.46 

Pouvoir  rotatoire  de  l'élher  liquide  à  17%  [a]^=4-8*,8. 

Solution  alcoolique  (0«r,9471  dans  17"),  [a]D=+8*,6. 

Divaléryliartrate  de  butyle,  —  Liquide  de  densité  1,031  à  18*, 
bouillant  à  229-2d0<'  sous  13  millimètres,  à  243«  sous  28  millimètres, 
à  269-270^  sous  60  millimètres,  à  340-350*  sous  la  pression  nor- 
male. 

Combustion  :  substance  employée  0«*',1877. 


CO/0. 
H  0/0. 


Trouvé. 
61.11 

CtlCQlé 

pour  C"H"0«. 
61.40 

9.09 

8.84 

Pouvoir  rolaluii'f  il»»  Trlhor  linuiileà  15°,  [a]D=  +  ^*'»^- 
Solution  alcoolique  (0p%8483  dans  16"),  [a]^  =  +  6%0. 

V.  —  Bicaproyiiartrates, 

Les  dicaproyllartrales  ont  été  préparés  avec  le  chlorure  de  ca- 
proyle  bouillant  à  144-146'*. 

Dicaproyitartrate  de  méthyle,  —  Liquide  de  densité  l,078àl4'*. 
Comhuslion  :  substance  employée  O^'^IT^B. 

CilcQlé 
TrouTé.  pour  C*»II»H)«. 

C  0/0 o".4"7  51. "5 

11  0/0 H. 08  8.0:2 

Pouvoir  rotatoire  de  Tclher  liquide  à  16**,  [a],^=  — 15'*,9. 
Solution  alcoolique  (U%1716  dans  21").  [a]^  =  — 12%4. 
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Dhaproyllnrtrate  d*êlbyle.  —  Liquide  de  densité  1,049  à  14*»5. 


Combustion  :  substance  employée  0(f%l772. 

Trouvé, 
GO/t) 59.35 


HO/0. 


8.i9 


59,70 
H. 46 


Pouvoir  roUloire  de  l'étlier  lii|utde  k  lô**,  [«Jj^^^-j"*^*'»^' 
Solution  alcoolique  iliîr,U03^  clans  tt-'')^  [a]^  =  -f  l^l. 
DicaproyItArtrate  de  propyle.  —  Liquide  bouillant  à  242-243* 
sous  40  millimètres.  Densité  a  L5^=  1,027. 
Combustion  :  SubstaDce  employée  0tfM7â7. 

C»leulé 

CO/Ô  ♦Jl.ïld  61.40 

HOU  ..,.  9.07  H,B1 

Pouvoir  ruttUuirti  Ul*  rêiber  liLjUiiir  a  UV,  [ajj,  ^  —  2%2* 

Solution  dans  Talcool  absolu  (Us21lH  dans  â2"i,  [a]^= — â*»Ô. 

Atin  de  comparer  pbis  aisément  les  chiffres  de  [ai]^  donnés  par 

IVxpérienee  aux  rêéullnt^  fournis  par  la  formule  du  produit  d'asy- 

melrie,  je  réunirai  ceti  ehilTres  dans  les  deux  lableHUX  suivants 

Vnînurs  de  [œ]^  wùsttréûs  ëur  Us  éthersi  liquides  ou  aarfùadus. 


M  «trifïu . 

n'^TWVtt 

ftK  »0>Y1«, 

«e  vrrtii. 

tHucétjlUrlraUK 

— I0*7(«yjf.; 
-15,1 
--16,1 
-tS;9 

-0.8 
-1.1 
'8.1 

-h  M 

4-3,3 
-KM 

+4,8 

• 

DipropionflUrtrales 

ÛiboiyryUurtrttes 

rUvu1i^ryUârtr4Us , 

Dlcd^iroyliarirate» 

F«ieur«  «fo  («]^  mcaurées  sur  ha  soiuthnn  dâas  tatcoùï  »hsùla  (à  5-6  Û/Ô), 

QB  «ÉTaTLlt^ 

D'ÉTIIirL«r 

Bt  MOrfUI, 

M   ■IftTLK. 

DiicétyliirlrBlc» 

Dipropîoof  Itartrales 

Dïbuiyrrlurtratea 

-1«,6 

-ii,4 

+i,« 

40,3 
—1,1 

4-T''0 
4^,3 

4<i.» 
+3,0 

+8*8 

+I,t 
+«»« 

«1 

Dtvsilérrltàrtrstes., . , 

DlctprojrUtnntei ........ 
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sensiblemeoi  parallèles,  mais  il  est  préférable  de  s'en  rapporter  au 
premier  tableau,  en  faisant  attention  que  les  diacétyltartrates  d'é- 
thyle  et  de  propyle  et  le  dipropionyltartrate  de  méthyle  étant  sur- 
fondus, ne  sont  pas  rigoureusement  comparables  aux  autres  termes. 

Â  première  vue,  ces  séries  obéissent  bien  aux  lois  générales  du 
produit  d'asymétrie.  Lorsque  je  substitue  à  l'hydrogène  du  groupe 
GO*H  des  masses  de  plus  en  plus  lourdes,  l'éther  est  de  plus  en 
plus  dextrogyre.  Au  contraire,  plus  j*alourdi$  le  radical  acide 
substitué  dans  les  hydroxyles,  plus  le  pouvoir  tend  à  passer  à 
gaudie. 

Quant  aux  changements  de  signe  qui  doivent  avoir  lieu  entre  le 
terme  à  masses  égales  et  son  voisin,  ils  sont  déplacés  dans  les  sé- 
ries méthylique,  propylique  et  butylique.  Je  ferai  cependant  remar- 
quer que  le  diacétyltartrate  de  méthyle,  qui  renferme  deux  masses 
égales  (OH^O*  =  59)  rattachées  au  carbone  et  qui  est  pourtant  très 
lévogyre,  ne  peut  être  inactif.  En  effet,  M.  Guye  a  montré  que  les 
moments  des  masses  sont  très  différents.  Quant  aux  autres  ano- 
malies, elles  se  produisent  dans  les  termes  élevés  de  la  série,  l'in- 
fluence des  longues  chaînes  et  des  différences  de  bras  de  levier  se 
fait  fortement  sentir. 

Il  semble  que  l'adjonction  d'un  groupe  GH^  ait  un  effet  moindre 
dans  la  chaîne  acide  que  dans  la  chaîne  alcoolique  ;  cela  ne  peut 
provenir  évidemment  que  d'une  différence  de  longueur  dans  les 
bras  du  levier.  Peut-être  les  chaînes  acides  ont-elles  une  structure 
plus  dense  que  les  autres.  Quoi  qu*il  en  soit,  il  faut  admettre  qm^ 
le  voisinage  de  cerlîiins  radicaux  peut  modifier  le  bras  de  levier 
des  groupements  qui  font  partie  de  la  mèine  chaîne. 

Il  reste  à  voir  si  le  nombre  de  changements  de  signe  fournis  par 
l'expérience  dans  chaque  série,  correspond  bien  à  celui  prévu  par 
la  formule 

p _  (a  —  /?)(a  —  c)[a  —  djjb—  c)(})  —  d){e  —  d) 
(a  +  A+c  +  cO^ 

Dans  le  cas  particulier  des  éthers  tartrii|ues,  deux  des  masses 
varient  à  chaque  substitution  siniuUanémenl  crune  même  quantité, 
qu'on  passe  du  diacétyltartrate  de  méthyle  à  celui  d'éthyle  ou  au 
dipropionyltartrate  de  méthyle.  Il  est  donc  nécessaire  de  transfor- 
mer un  peu  cette  formule. 

Je  considère  comme  point  de  départ  le  diacétyltartrate  de  mé- 
thyle et  j'appelle  a,  A,  c,  d  les  quatre  groupements,  en  allant  du 
plus  grand  au  plus  petit.  Je  n'envisage,  bien  entendu,  qu'un  seul 
des  deux  carbones  asymétriques.  Vu  l'identité  de  ceux-ci  je  n'aurai 
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qu'à  multiplier  par  doux  les  chiffres  qui  correspondent  à  Tun  d'eux. 

Prenons  successivement  tous  les  dérivés  méthyliques.  —  Dana 

le  diacélyltartrale 

(COaCH3)c=B9 

(fif=:  1)  HC(ÛCOCH«)  ^=59 

/CH3-GG3-CH 


CH  \ 

ACOCHV 


c'est  le  radical  acide  h  qui  remporte  sur  le    groupe  c,  eu  rais<] 
de  la  dilTéreuce  des  bras  de  leviers. 

Si  je  passe  au  dipropionyltartrate,  a  bX  h  croîtront  d'une  même 
quanti fé  m.  Je  poserai  donc 


a  —  b  =  ni 


d'où 


h=  a  —  m. 


H  vient  donc 


nnti  —  r) m  ~d)(a^e^  m) {n  —  d--  m){è  —  d} 


{"£8 


j^l)j^ci-d—ni)^ 


Seuls  les  facteurs  m  et  {c-d)  sontconstantâ  pour  toute  la  série. 

Je  pourrai  donc  écrire 

p_^  w[iv  —  d) \{u  —  y)  {H — d) yu^  c  —  M){a  —  d  —  m) 
expression  de  la  for  nie 


P  =  K(i±i*...). 


La  valeur  de  F  décroîtra  donc  moins  rapidemeni  que  dans  le  cas 
où  Ton  il  une  seul»*  vanàldc  el  où  P  est  de  la  forme 


<i-4*-> 


En  elTel,  les  dinërences  entre  les  chiffres  de  [%l^  des  termes  con- 
sécutifs sont  en  général  plus  luibles  que  celles  qu'on  observe  dans 
la  série  des  ^^lycénites  par  exeinjyle. 

En  second  lieu  P  doit  s'annuler  pour  quatre  valeurs  de  n  qui 
sont:  tf=^ûf-f  m,  «  =  i?+flj,  «  =  (/,  ô;=c.  Entre  ces  quatre  racines, 
il  doit  y  avoir  trois  niaxinuis  an  moins.  Or,  remarquons  que  dans 
la  série  des  étiiers  mélliyliques,  la  plus  petite  valeur  qu'on  puisse 
attribuer  à  a  ùsl  plus  grande  que  c  et  rf.  D'autre  part,  m  étant  égal 
à  14(CH«),  cette  valeur  minimum  de  «  est  plus  grande  que  f/-(- m; 
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eUe  est  égale  ke+m  pour  le  diacétyltartrate  de  méthyle.  Donc»  il 
ne  pourrait  y  avoir  qu*un  changement  de  signe»  ou  plutôt  le  diacé- 
tyltartrate étant  inactif,  tous  les  autres  termes  seraient  de  même 
signe.  Hais  j*ai  dit  plus  haut  que  le  moment  du  radical  acétyle  (b) 
est  plus  grand  que  celui  du  groupe  (GOH]lH<)  =  c;  donc  le  change- 
ment de  signe  devrait  avoir  lieu  entre  le  diformyltartrate,  s*il  exisv- 
tait,  ou  le  tartrate  neutre  de  méthyle  et  le  diacétyltartrate.  C'est 
bien  ce  qui  se  présente. 

Prenons  maintenant  la  série  éthylique.  Remarquons  que  dans  le 
cas  particulier  des  éthers  tartriques,  la  quantité  a — {/—m  est  plus 
grande  que  tHb^m:=^o,  Elle  est  donc  touyoura  positive.  D*autre 
part»  m,  o— </»  a — e  et  a — d  sont  aussi  positifs  ;  donc,  dansFoxpression 

p m{c  — •  d)(a  —  b){a  —  d){a  —  (/—  m)[a  —  c  —  jm] 

""  (««  — m-f-c+rf)* 

le  signe  de  P  ne  dépend  que  du  terme  a — c — ^iD»c*est-à-dire  qu'il  n'y 
aura  qu'un  seul  changement  de  signe  du  pouvoir  rotatoire  pour 
des  valeurs  croissantes  de  a,  CTest  ce  qu'on  constate  dans  la  série 
éthylique  ;  dans  les  séries  propylique  et  butylique»  le  changement 
est  hors  du  tableau. 

Le  même  raisonnement  peut  être  appliqué  aux  diacétyltartrates» 
il  suffit  de  permuter  b  et  c. 

Comme  dernière  vérification,  j'ai  calculé  les  valeurs  de  P  pour 
lefi  différents  termes,  et  j*ai  obtenu  des  courbes  de  variations  sen- 
siblement parallèles  à  celles  données  par  Texpérience,  la  superpo- 
sition n'est  cependant  pas  complète,  ainsi  que  le  montre  Texeuiple 
suivant  : 

Dibutyryltartrates, 

Méthyle Pr=—  19.35  W^,  =  —  IBM 

Ethyle —   9.:23  —  0,8 

Propyle 0  +  6,2 

Butyle +   1.0  +  6,0 

Comme  conclusion,  je  dirai  simplement  que  la  formule  du  produit 
d'asymétrie  se  vérifie  encore  qualitativement  dans  les  cas  où  les 
masses  attachées  au  carbone  sont  de  même  nature  et  ne  renferment 
que  des  atomes  G,  0  et  H.  En  outre,  lorsque  les  chaînes  sont 
courtes,  la  déformation  angulaire  du  tétraèdre  et  les  bras  de  leviers 
n'ont  qu'une  importance  secondaire  vis-à-vis  des  masses,  confor- 
mément à  ce  que  M.  Guye  avait  admis  précédemment. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 


m^ 
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N'^  57.  -=  Sur  Talcool  paFadimèthylamidobenzyUqaa; 
par  M.  L.  ROUSSET, 

J'ai  préparé  Talcool  paraflioiéthyhimidobenxylique  pour  pro- 
duire des  synthèses  organiques  qui  n'ont  pn&  fourni  les  résultats 
attendus» 

La  matière  première  qui  m'a  servi  est  l'aldéhyde  paradimétiiyla- 
midohonzylique  que  je  me  suis  procurée  en  suivant  la  méthode  indî- 
qiiéo  parO.  Knu*a«n*  et  P.  Bœssnerk  (J9.  eh.  G.,  l  20,  p.  819^), 
qui  cunr^iste  à  ilécomposer  par  la  soude  le  produit  do  condt^n^ation 
de  la  diméthylaniline  avec  Thydrate  de  chloraL 

iFai  modifié  léijrèrement  le  mode  de  dét'ompu^jiiuu  uniiqut^  [mr 
les  auteurs.  Tandis  que  ces  dertuers  recommandent  d'éviter  un 
échauJîeinetil  trop  fort  du  méhinge  de  soude  concentrée  et  du  pro- 
duit de  condensation,  j*opère  la  décomposition  en  projetant  par 
jjeïites  [Mirtions  le  pro<luil  de  condensation  dans  de  la  soude  m 
SO  0/0  jiorlée  à  rélmllition.  lî  se  déclare  k  chaque  Ibis  une  viv»' 
réaction.  Au  Injut  d*uue  denïi-heun!  on  eidève  la  capsule  du  feu» 
raldéhydecrisUillise  par  refroidissement  et  forme  une  croûte  brune 
h  la  ï^urface.  Elle  est  assez  pure  pour  pouvoir  servir  sans  purifi- 
cation à  la  prépnnitiou  *le  Talcool. 

La  réduction  de  l'alïléhyde  paradiméthylamidobenzylique,  par 
rainalguïne  de  ^;odi!nu,  eu  sohiliou  hydroalcooli(jue,  fournil  surtout 
uu  corps  fusible  a  155°  qui  seru  robjt'L  d'une  couuuuuication  ulté- 
rieure et  ne  iluuue  pas  d'alcool  correspond  h  ut. 

Four  préparer  cet  alcool,  j*iii  soumis  rnlriéliyde[)anirliméHjyla- 
uudobeuzylique  à  Tactiou  de  la  potasse.  Dans  le^  conditions  que  je 
vais  indiquer  ou  obtient  à  la[,fois  ralcool  paradimétbylamidobenzy- 
lique  et  l*acidê  paradiméthylamidobeiizoïque  et  cette  méthode 
donne  de  très   bons  résulluls  pour  se  |»rocMrer  ces  deux  corps. 

On  chauiïe  pendant  une  demi-heure  à  lebullitiou  Taldéhyde  para- 
fliméthylamidobenzylique  avec  son  poids  do  potasse  dissoute  flans 
ia  moitié  de  son  poids  d'eau.  Au  bout  de  ce  temps,  le  mélange  se 
prend  en  masse  par  refroirlissemeiit  ri  sous  Taclion  de  leau  il  S4? 
sépare  ; 

1°  Une  huile  que  Ton  dissout  dans  Téther  et  qui  contient  surtout 
de  Talcool  paradiuïéthylamidobenzylique  ; 

2"  Une  solution  nqueuse  qiii  est  une  dissolution  du  sel  de  potas- 
sium de  l'acide  |j«raduuéthyhunidobenzoïque  et  de  lai|Uèlle  on 
extrait  facilement  Tacide  fondant  à  235*. 

8i  on  chasse  Téther  qui  a  dissout  Thuile  et  si  on  soumet  le  résidu 
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à  une  distillation  dans  le  vide,  il  passe  entre  180*  et  {90^  sous  une 
pression  de  18  millimètres  de  Talcool  paradiméthylamîdobenzy- 
ïique  qui  cristallise  par  refroidissement. 

En  effet,  ce  corps  soumis  à  Tanalyse  fournit  les  chiffres  corres- 
pondant à  la  formule 

C»H.30A.rC6H»<JH;?H%Î4!- 

Matière 0^27 

Eau 0,1922 

Acide  carbonique 0,6345 

d*où»  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

C 11.3  71.7 

H 8.8  8.6 

L*alcool  paradiméthylamidobenzylique  se  présente  sous  forme  de 
cristaux  blancs  fusibles  à  62*  et  qui  jaunissent  sous  l'action  de  la 
lumière.  Il  est  soluble  dans  Teau  froide  mais  il  se  dissout  mieux 
dans  l'eau  bouillante,  aussi  une  dissolution  faite  à  chaud  abandonne- 
t-elle  par  refroidissemei^t  des  cristaux  qui  sont  très  purs.  Il  se  dis- 
sout facilement  dans  Talcool,  Téther,  le  benzène,  le  chloroforme  et 
cristallise  également  dans  ces  liquides,  mais  les  cristaux  obtenus 
sont  moins  purs.  II  ost  éjr^l^n™^"^  *rès  soluble  dans  les  acides  orga- 
niques et  minéraux. 

C(H  airool  m  s(»  dissolvant  dans  Tacide  chlorhydrique  fournit  un 
chiorhydralc  qui,  avec  le  chlorure  de  platine,  donne  un  chloropla- 
tinate  cristallisé  en  aiguilles  jaunes  se  formant  mieux  en  solution 
alcoolique  quVn  solution  aqueuse.  L'analyse  de  ce  chloroplatinate 
donne  les  résultats  ci-dessous  : 

Matière "tr^GS 

Poids  de  platine 0,59 io 

d*où  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Platine 26.-26  26.59 

Cet  alcool  chauffé  pendant  trois  heures  à  rébuUitionavec  Tanhy- 
dride  acétique  fournit,  lorsqu'on  sature  exactement  cette  solution 
par  la  soude  étendue,  Téther  acétique  correspondant  (jui  se  dépose 
sous  forme  de  cristaux  blancs  rougeàtres  fusibles  à  102*». 
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•    Ce  corps,  h  Tanalysc,  donne  les  chiffres  correspondant  à  la  for- 
mule : 


Matière . 

Acide  carbonique. 
d*oii  en  centièmes  : 


n,156o 
0,;>55" 


Hiéarie. 
1.7Ï 


Cet  éther  est  p^n  soliible  dans  Teau*  mais  il  Bcdit^saiit  factl(*ment 
dans  Talc^ol,  Téther,  le  benxèae,  les  acides  et  les  alcalin. 

(Laboratoire  do  diimie  f^nêralo  de  la  Faculté  des  seieooûi  de  l^^oti,) 


N**  58. —  Sur  la  para-amidoacétophénone  et  Talcool  para- 
amidophényléthyliqne  eecoûdaire;  pur  M.  L.  ROUSSET. 

Ayant  eu  à  préparer  des»  ijuantité^  notable?,  de  parii-amidoaeéto- 
phénone,  j'ai  essayé  d*en  dériver  Talcool  correspoodanl  qui  jus- 
qu'ici était  inconnu. 

La  para-;4nudoacétophénone  a  été  préparée  par  Drevv9en(l)el 
par  Kliiifçel  (2)  maiî^  leurs  procédés  ne  donnant  pas  de  rendementa 
f^ntisfari^ants  j'ai  modifié  cette  préjuiralion. 

Four  obtenir  la  pura-aïuitioai-étophénone  on  cImufTe  pendant  hint 
heures  au  bain  d'huile  et  au  rélrigéranl  à  reflux  un  mélange  équi- 
moléculaire  d'acétaniliiie,  d  anhydj'iiie  acelii|ue  et  rie  chlorure  de 
aine  tondu,  fmement  pulvérisé,  en  ayant  soin  d'agiter  de  tempn  a 
autre  afin  de  dissoudre  totalement  le  chlorure  de  zinc. 

L*huile  amsi  obtenu  est  versée  dans  Tenu  bouillante  et  l'on  dimi- 
nue racidité  de  la  liqueur  avec  de  la  lessive  de  sonde,  en  évitant 
d*en  ajouter  un  excès  car  ou  délernunerail  la  précipitation  de 
Toxj^de  de  zinc  qui  générait  dans  la  suite. 

Apres  refroidissement  il  s* est  déposé  au  fond  du  vase  une  masse 
pâteuse,  que  Ton  sépare  et  que  Ton  dissout  dans  Tncide  rhlorhy- 
drique  conceulrê;  on  clmulTeauréirigérnnlâ  reflux  cette  ihtvsolution 
chiorhydrique  pendant  quatre  heures. 

On  obtient  un  liquide  brun  qui,  neulrulisé  par  là  soude,  est  sou- 
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mis  à  un  entraînement  à  la  vapeur  d'eau  de  façon  à  enlever  totale- 
ment l'aniline  provenant  de  Tacétanilidc  qui  n'a  pas  réagi. 

En  laissant  refroidir  après  avoir  décanté,  on  sépare  : 

i*Une  couche  aqueuse  de  paraamidoacétophénone  qui  cristallise. 

2*  Une  huile  brune  qui  contient  surtout  de  la  paraamidoacéto- 
phénone. 

Cette  huile  est  traitée  plusieurs  fois  par  Téther  qui  dissout  la 
[mraamidoacétophénone  ;  lorsqu'elle  s'est  transformée  en  une 
masse  compacte,  on  dissout  la  paraamidoacétophénone  qui  reste  à 
l'aide  de  l'alcool.  On  traite  ensuite  cette  solution  alcoolique  par 
réther  qui  précipite  des  résines  noires  dont  on  se  débarrasse  par 
la  flltration. 

Ces  solutions  éthérées  sont  réunies,  puis  on  chasse  l'éther  par 
distillation.  L'huile  obtenue,  distillée  dans  le  vide,  laisse  passer 
entre  195*  et  âiO*",  sous  une  pression  de  18  millimètres,  de  la  para- 
amidoacétophénone qui  cristallise. 

Par  cette  méthode  j'obtiens  de  35  à  40  grammes  de  paraamido- 
acétoidiénone  pour  135  grammes  d'acétanilide  employée. 

La  paraamidoacétophénone  en  solution  hydi*o-alcoolique  a  été 
soumise  à  l'action  de  l'amalgame  de  sodium;  j'ai  obtenu  : 

1*  Une  substance  insoluble  qui  se  précipite  cristallisée  en  aiguil- 
les blanches  fondant  à  850*,  peu  solubles  dans  Teau,  l'alcool,  l'éther, 
mais  se  dissolvant  très  bien  dans  les  acides  organiques  et  miné- 
raux. 

2*  Une  solution  hydroalcoolique  qui,  concentrée,  laisse  déposer 
une  huile  brune.  Cette  dernière  a  été  distillée  dans  le  vide.  Il 
passe  vers  190«  sous  une  pression  de  18  millimètres,  un  corps  qui 
cristallise  par  refroidissement  et  qui  fond  à  93**.  Ce  corps  est 
l'alcool  paraamidophényléthylique  secondaire. 

En  effet,  soumis  à  l'analyse  il  donne  les  chiffres  correspondante 
la  formule  : 

Matière 0^1185 

Acide  carbonique 0,46i4 

Eau 0,1:295 

ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Troavé.  Théorie. 

G 10.6  70.1 

H H. 07  8.05 

Cet  alcool  est  soluble  dans  Teau  froide;  il  se  dissout  mieux  dans 
l'eau  bouillante,  aussi  lorsqu'on  laisse  refroidir  cette  dissolution  il 
soc.  cHiM.,  S*  Bia.,  r.  xi,  i894.  —  Mémoires.  'iV 
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se  prveipile  eu  cristaux  hlimcï^  trùs  purs.  Il  est  ùgaleinent  solufcil? 
dans  ralrool,  réther,  le  rhlorofornie,  le  benzène  et  les  aci(ip>.  Il 
jaunit  sous  raetion  de  lu  himière* 

Cet  alcool  se  dissout  dans  racidechlorhydnque»  et  le  chlorhydrate 
ainëi  formé  donne  avec  le  chlorure  de  platine,  par  aj^ilation,  un 
chloropiatinate  crisUillisé  en  petites  aiguilles  jaunes.  L'analyse  de 
ce  composé  fournit  les  résultats  suivants  : 


Matière 

Poids  de  pUitirie. 

d'oîi  en  centièmes  : 

Pt 


Trottfé, 


Thèârlt. 


Gel  alcool  chauffé  pendant  trois  heures  avec  Tanhydride  arctique 
donne,  lorsqu'on  verse  la  dissolution  acétique  dansde  Tean  alcaUne 
un  corps  blanc  cristallisé  fondant  a  lî):^*,  et  ({uiestl'^thi^rucétamtdé 
de  Talcool  peraaaiidophéuyléthyîique  secondaire. 

Ce  corps  donne  à  l'analyse  les  chiffres  correspondant  h  la  for* 
mile 


piaH'H 


Mnliciv 

o^taas 

Knii , 

nj340 

Acide  cwrliuinquc . 

(),rt599 

centièmes  : 

TrooTfl. 

liiéarie. 

H-. 

6.38 

6.36 

r 

135.39 

65,45 

Cet  éther  e^t  ires  peu  r^uluhte  dans  l'eau  ;  il  est  très  soîuhle  dans 
Talrool,  l'éther,  le- benzène  et  dans  les  acides. 

[  Atknrittoîrf  de  chimie  générale  dt  la  PacnltA  des  sciciiri>9  dt*  l.yoti  • 


N**  59.  —  Sot  la  dibromogallanilide  et  son  éther  triacétylé; 
par  M.  P.  CAZENEUVi;. 

Le  brome  versé  sur  la  f^allanilide  ralta(|ue  avec  violence  :  il  y  a 
hromuration,  mais  le  corps  est  en  même  tem]>.s  profoîidément 
altéré.  Il  est  impossible  d*arri%'er  par  ce  mode  direct  à  obtenir  un 
pi*odtiif  [mr  avec  des  rendements  convenables.  L'attaque  plus  mé- 
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nagée  par  le  brome  au  sein  du  chloroforme  domie  au  contraire  un 
bon  résultat. 

82«',50  de  brome  di^r^ous  dans  100  grammes  de  chloroforme  sont 
versés  peu  à  peu  sur  24«',5  de  gallanilide  finement  pulvérisée.  On 
agite  pour  faciliter  les  contacts,  puis  on  laisse  vingt-quatre  heures 
à  Tair,  pour  que  la  réaction  s'achève  et  que  le  chloroforme  s'éva- 
pore. La  masse  est  lavée  à  plusieurs  reprises  à  Teau  bouillante 
pour  détruire  une  combinaison  bromhydrique  décomposable  par 
Teau.  On  recueille  sur  un  filtre  un  corps  pulvérulent  très  blanc  que 
Ton  fait  cristalliser  dans  Talcool  méthylique  aqueux  et  bouillant. 

On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  d'ime  grande  blancheur  qui 
ont  donné  à  Tanalyse  en  centièmes  : 

Théorie  poir 
TrouTé.     C^r.j«;ijVH-C«V 

Br 39.45  39.7 

Cette  gallanilide  dibromée  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  mc^me 
bouillante.  Cette  dernière  laisse  toutefois  déposer  par  refroidisse- 
ment des  cristaux,  renfermant  8  molécules  d'eau  de  cristallisation 
qu'ils  perdent  à  l'étuve  à  100*. 

L'analyse  a  donné  en  centièmes  pour  l'eau  : 

Expérience  0/0 12. 18 

Théorie  0/0 11 .81 

Le  corps  avait  été  préalablement  séché  à  l'air.  Sur  l'acide  sulfu- 
rique  à  froid,  il  sN^fllenrit  et  perd  une  partie  de  cette  eau  de  cris- 
tallisation. 

La  dibromogallanilide  est  soluble  dans  l'alcool  et  Téther.  Elle  ne 
fond  pas  sans  décomposition.  Elle  bleuit  le  perchlorure  de  fer. 

Sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  à  150*  pen- 
dant une  heure  en  tube  scellé  elle  se  dédouble  en  aniline  et  en  un 
produit  noirâtre  résultant  de  l'altération  de  l'acide  dibromogallique 
formé  dans  le  dédoublement.  Le  liquide  additionné  de  soude  et 
distillé  donne  de  Taniline  pure  entraînée  par  la  vapeur  d'eau. 

La  constitution  de  la  dibromogallanilide  est  donc  la  suivante  : 

CO.AzH.C6H5 


mkJon 

OH 

La  bromuration  a  lieu  dans  le  noyau  gallique  et  non  dans  le 
noyau  anilide.  Le  fait  est  d'autant  plus  digne  d'être  noté  que  la 
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bromunition  de  la  henzaallldp  aussi  bien  que  sa  nitriflcatiou  ont 
lieu  dans  le  noyau  anilidt*.  Les  benxanilidcs  mtr^e^  donnent  par  ri^- 
ducUoii  d(»5  botizanilides  nmidées  i|iron  pont  brumer.  On  rounait 
ainsi  la  bf*rïZHFiihd(»  ptininitdf^e  «»rthobfotnt'e, 

La  bromnrahon  n  li^Mj  dans  le  iioynn  i|in  n  dt^jn  subi  nne  diihsr 
tutton. 

C*6st  peuMtre  là  rexplicatioii  de  la  bronmration  dans  le  nûyau 
î^ullicjiie  iU}  In  dibronïtjj^ndlanilïde,  noyau  ôôjh  subt>lifUi'.  La  Ivg^l1 
qui  préside  à  relte  5iubstilutinii  dans  Ic^i  coi'iis  à  deux  noyaux  aro- 
matiques soudés  mùritorait  d'i'^tre  npitrofondie.  Les  faits  semblent 
en  fàviMir  de  eetit*  idée  que  le  nuynu  Ilî  plus  ôub&tiiué  sulul  [»réfé- 
rableuient  Ué  substitution. 

Une  gallanilide  dîbroméo  dans  le  uoyau  anilide  pourra  isans 
dotlte  Re  jiréparer  en  faisant  réagir  sur  le  taïuiiu  une  aniline  fli- 
broniée.  Nous  nous  proiiosons  de  Inater  rexpérienre. 

La  dibroinogallandide  s*>  combine  a  racide  cbloriiydritiue  i*t  à 
Tacide  broiiihydrupie.  Nous  avons  déjà  si|jnalé  cette  combinaison 
bromhydrique  dans  la  pn^paration  du  corjis,  G\»s!  là  iiae  particu- 
larité corilrnire  aux  prévisions  théoriques.  La  gallaiiilide,  en  elîel, 
ne  se  combine  ni  à  Tacide  bromhy<lrique,  ni  à  aucun  acide.  On 
sait,  d'une  façon  ^'énérale,  que  Taddition  trélémeuls  électrorïé- 
goti ts  diminue  le  caractère  ba&ique  de  la  molécule.  Un  brondiy- 
drute  de  dibrouiogallaullide  parail  invrai^jcuiblable  u  priori^  lu 
gallanilide  étant  indilTéreule.  Los  faits  démentent  cette  manière  de 
voir.  Une  solution  alcoolique  de  gallaînlide  est  additionnée  d*acide 
bromhydrique.  On  jirécipite  [jar  l'eau  rrûi«ie.  Un  recueille,  on  lave 
à  Teau  froide  le  préciyaté  qu*on  fait  cristalliser  dans  Talcool  à  D3". 
On  obtient  des  cristaux  à  peine  colurés  eu  jaune  sous  forme  de 
petlt>  rhoHx-nrin-  iimint^louné:^  ra}i|H'lHiil  \a  <rUlidîi^jihnM  dn  glu- 
cose. 

La  cûmpositioa  de  ces  cnstiiux  coiTo^poad  a  un  luonubromby- 
drate.  Ce  corps  est  très  solulde  dans  l'alcooL  11  se  décompose  h 
rébullition  dans  Teau  en  dibroniogallandide  et  acide  bromhydrique. 
Assurément  c/est  là  une  combinaison  instable  rappelant  la  fixation 
de  l  eau  d'hydratation. 

Le  chlorure  d*acétyle  à  l'ébuUition  n'attaque  pas  la  dibromogal- 
lanibde.  L'anbydriilo  acétique  T attaque  assez  rapidement.  Après 
dix  minutes  d'ébullition  on  précipite  par  Teau.  Le  corps  lavé  et 
séché  est  purifté  par  cristallisation  dans  Talcool  fort  additionné  d*nn 
j»eu  diacide  acéîi<|ue.  On   ubtinul   de  petils  cristaux  blancs  mso- 


LAUTH.  —  DÉRIVÉS  DE  LA  SÉRIE  DES  0XAZINE8.  4f& 

lubies  dans  le  benzène  et  la  ligroïne  mais  solubles  dans  le  chloro- 
forme qui  abandonne  par  évaporation  un  vernis  amorphe. 
Le  corps  obtenu  est  un  dérivé  iriacétylé  de  la  formule 

^^{(OC?H30)3       ' 

qui  ne  fond  pas  sans  décomposition  et  n*a  plus  d'action  sur  le  per- 
chlorure  de  fer. 
Le  dosage  du  brome  a  donné  en  centièmes 

TroDVi.  Théorie. 

Br 30.12  80. i4 

L'ébullitioUy  au  sein  de  l'alcool  iiiéme  fort,  saponifie  partielle- 
ment le  dérivé  qui  donne  alors  la  coloration  bleue  avec  le  perchlo- 
rure  de  fer,  avec  passage  sans  doute  à  un  corps  di  ou  monoacétylé, 
point  que  nous  n*avons  pas  approfondi. 

Nous  avons  tenté  de  saponifier  les  deux  Br  par  substitution 
d'oxacétyle  et  ensuite  intervention  de  la  potasse.  Nous  avons  pour 
cela  fait  bouillir  deux  heures  au  réfrigérant  ascendant  le  corps 
avec  une  solution  acétique  d* acétate  de  potasse  sec  additionnée 
même  d*anhydride  acétique. 

Le  brome  fixé  au  noyau  n*a  pas  été  déplacé.  Une  nouvelle  ten- 
tative à  180**  de  température  en  tube  scellé  n*a  pas  donné  de  meil- 
leurs résultais.  Le  liquirle  a  simplement  bruni  par  suite  d'une 
altération  partielle  et  très  limitée  de  la  dibromogallanilide  retrouvée 
avec  ses  caractères. 

Cette  strtbilit»^  du  brome  en  solution  acide  contraste  avec  son 
instabilité  lorsque  le  corps  a  subi  l'action  des  alcalis  et  s*est 
oxydé  au  contact  de  Tair.  Il  se  produit  alors  des  transformations 
que  nous  avons  spécialement  étudiées  et  qui  seront  l'objet  d'une 
prochaine  note. 

N""  60.  —  Sur  des  dérivés  de  la  série  des  oxazines 
et  des  eurhodines  ;  par  H.  Ch.  LAUTH. 

Les  recherches  classiques  de  M.  Bernthsen  sur  les  matières 
colorantes  sulfurées  (thionines)  que  j'ai  découvertes  en  1876,  ont 
fait  adopter,  pour  la  préparation  de  ces  corps,  le  procédé  qui 
consiste  à  oxyder  le  mercaptan  sulfoné  de  Tamidodiméthylaniline 

/Az(CH»)« 
C«H5— S .  SO^H  ,  en  présence  d'aminés  tertiaires  ;  c'est  ainsi  qu'avec 
\AzH« 
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la  diméthylanilini?  on  ohtienl  le  bleu  méthylène  : 


Il  m'a  paru  inléret^Hant  de  roiii|>lacer,  tlan^  catle  réaclion,  la 
diïûcLliylHniliiie  [mv  le  «liélhyl  nu  li'  (liinrfliylrn«''UnaiiiopheNC)l  jiôur 
Uenter  irobleuir  ainsi  un  hieu  méthylène  hydioxylé»  ou,  dans  le  cas 
oCi  ce  corps  ne  se  produirait  pas»  d'étudier  la  stabilité  relative  des 
deux  grou[»eâ  SSO^H  et  QH,  de  vèrilier,  en  un  mol,  lequel  des 
Iruts  corps  suivaiilô  on  obtiendrait  ; 


'^^' 


I  ou 


ou  euHî) 


ClAz(CH¥        A2(CHi)2 
I 

y 


Expér'wiWiK  —  âO  (grammes  de  chlorliytlrato  de  mtro&odime- 
lliylaniliuB  ont  été  réduits  avec  28  grammes  de  zinc  et  80  grammes 
de  GIH,  puis  étimdns  à  1,500  contimèlres  cnbei;  d'(*au  ;  on  a  mer- 
captanisé,  avec  35  j^^ramuies  d'hyposuHile  de  sodium  ,  12  grammes 
de  biebroinala  et  2  grammes  de  cristaux  de  &oude;  le  mercaplau 
a  été  additionné  de  15  grammes  de  diétti.ylamidopbrnol  disî^ous 
dans  l'acide  acétique  ou  clilorhydrique  et  le  tout  a  été  oxydé  par 
14  grammes  de  bichromate  saturé  par  5  grammes  de  cristaux  de 
soude. 

La  liqueur,  très  fortement  colorée  en  bleu,  est  portée  à  Tébulli- 
tion  et  le  précipité  qui  se  forme  dans  ces  conditions  est  filtré  et 
lavé;  on  le  purifte  par  une  dissolution  dans  Taeide  chlorhydrique 
faible  et  bouillant  ;  après  précipitation  par  ClNa,  an  redissout  dans 
le  carbonate  de  sodium  faible  et  bouillant,  on  reprécipite  par 
ClNa  4- <^*l*Zn  ;  enlln  on  reprend  par  l'alcool  bouillant.  La  matière 
colorante^  sensiblement  pure,  est  obtenue  par  Tévaporation  de  la 
solution  alcoolique. 
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C'est  une  couleur  bleu  violet,  assez  soluble  dans  l'eau,  l'alcool, 
peu  Boluble  dans  le  carbonate  de  sodium,  en  violet  rouge  ;  l'ammo- 
niaque la  dissout  mieux;  i'éther  n'enlève  que  des  trac^esde  produit 
à  cette  solution  ammoniacale. 

Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  violet  très 
rouge,  dans  GIH  concentré  en  vert  olive  ;  les  acides  faibles  la  dis- 
solvent en  bleu  pur.  Ces  colorations  sont  caractéristiques  et 
distinguent  le  nouveau  produit  de  toutes  les  autres  matières  colo- 
rantes. 

Il  teint  la  soie,  la  laine  et  le  coton,  préparé  au  tannin,  en  violet 
bleu. 

Calciné  avec  AzO^K  +  CO^K»,  il  n'a  donné  avec  Cl«Ba  aucun 
précipité  ;  il  ne  renferme  donc  pas  de  soufre;  ce  n'est  pas  un  corps 
de  la  série  de  la  thionine  et  il  faut  admettre  pour  sa  composition 
la  formule  ni  ci-dessus  ;  c'est  une  oxazine. 

Le  corps  ne  renfermant  pas  de  souire,  on  pouvait  chercher  à 
l'obtenir  par  la  simple  oxydation  d*un  mélange  d'amidodiméthyla- 
niline  et  diéthylamidophénol  ;  on  obtient,  en  effet,  dans  ces  condi- 
tions, et  en  opérant  à  froid,  une  substance  bleue,  mais  très  diffé- 
rente de  la  première;  elle  est  très  soluble  dans  les  alcalis  et 
complètement  altérée  par  les  acides  ;  elle  est  détruite  par  l'ébulli- 
tion  avec  l'eau  seule  qpii  la  transforme  en  un  produit  rouge  (réaction 
comparable  à  celle  du  bleu  de  toluyl^iie  ?j,  enfla  par  rébullilion  avec 
Tacétate  tl*aniline  en  présence  de  bichromate,  elle  se  transforme 
en  une  safranine. 

Ces  propriétés  caractérisent  ce  produit  comme  une  indamine 


Az((:2HS)2 


Je  n'ai  pas  réussi  h  la  transformer  en  oxazine  ;  mais  Tobtention 
de  cette  indamine  m'a  permis  de  préciser  les  circonstances  de  la 
formation  de  Toxazine  bleu  violet. 

Lorsqu'on  oxyde  le  mélange  de  mercaptan  et  de  diéthylamido- 
phénol, il  se  forme  tout  d'abord  une  indamine  thio-sulfonée  (il  est 
facile,  en  effet,  d'y  constater  la  présence  du  soufre)  ;  par  ébuUition 
avec  Teau,  il  y  a  élimination  de  S.SO^H  qu'on  retrouve  dans  les 
eaux-mères  sous  forme  de  sulfure  et  de  sulfate,  ou  de  sulfate  seul 


m 
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si  la  dose  d'oxydant  est  sulllsaiïtc,  en  même  temps  que  iOj^>goiie 
de  rhydroxjlo  m  fixe  sur  les  deux  noyaux. 


ÀitCW)» 


-h  M'O  =r 


\/ 


f^ïl'S^-Ï^O^H* 


G^IU*  vènclkni  esa^t  du  rnt'«me  genres  que  cellt^  qui  donne  naisi^anc^.^ 
au  bien  m6thylèn*:s  et  Tanalogio  fst  ns.^ez  frAppanli'»  pnnr  rendre 
très  vniisemblable  la  rorniule  que  je  propose, 

A  In  Vt^ritc's  le  corps  que  je  vienï^^  de  diVrire  v^\  différent  de 
eebii  qu'on  oblierit  [air  l'action  de  la  nitrôsodim/'thylamline  sur  le 
dirtliyïanudoplirnoK  mais  le  fait  (|ue  ee  dernier  ne  >e  forme  que 
diiïicilenient  et  eti  petite  <pïantité,  rinV»j4:ulnnti*  bien  connue  de 
Taction  de  la  nitrosoilimi^thyhiniline,  l'absence  j^nfln  de  preuves  ' 
roncinanles  eu  OniMir  de  la  constitution  îles  corps  obtenus  avec 
celle  nitroso,  me  portent  à  penser  qrie  la  r/^action  qun  j*ni  ^!«>-nnbV 
donne  naissance  h  une  vraie  oxazine. 

Les  faits  suivants  viennent  h  l'appui  de  cette  manière  de  voir. 

Lorsqu'on  o\yd<*  une  niol6enli*  dr  mclaundodimclhylaiuline  en 
pr('*sence  d'une  molécule  de  paraniiduilimétbylanilinemercflptansnl- 
foné,  et  qu'après  une  dumi-licure  crébullition  on  t'puise  le  produit 
rie  la  réaction  par  de  la  soude  très  faible,  on  obtient  tiue  dissolution 
iiDUge  d'où  Ton  relire,  après  saturation  et  précipitation  à  raide 
de  ClNa  et  de  Cl^Zn,  utie  matière  colorante  ron^e  violacé,  qui  pré- 
sente k^s  propriétés  caractéristiques  d€»s  eurhodines;  avec  CIH  elle 
donne  une  solution  bleue  ;  avec  SO*H*,  une  solution  verte;  les  deux 
coideurs  sont  ramenées  à  la  nuance  immitive  par  l'addition  d'eau; 
la  solutiiui  !H [lieuse  roiï{i:e  violîu'é  n'est  pas  UKMlillér  \mr  Tiimnio- 
niaque. 

Le  corjis  obtenu  est  sans  nul  doute  ri-urbodme  tétraïuélbylée,  et 
la  réaction  qui  Un  ilonne  naissance  analoLnir  a  t  elb*  «fiu  n  donné 
naissance  à  roxazine  est  la  suivante  : 


AlftH*)» 


l        J-8.som        AtH'l        J 
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H""  61.  —  Sur  le  dosage  de  la  mannite  par  la  méthode  optique  ; 
par  M.  J.-A.  MULLER. 

On  sait  qae  les  solutions  aqueuses  de  mannite,  sensiblement 
inactives  à  la  lumière  polarisée  quand  elles  sont  pures  (1),  de- 
viennent plus  ou  moins  actives  lorsqu'on  y  dissout  certains  acides 
minéraux  ou  leurs  sels,  inactifs  par  eux-mêmes,  tels  que  les  acides 
arsénique  et  borique,  l^s  arséniates  et  borates  alcalins  (2),  etc. 

Une  solution  a((ueuse  d'un  mélange  de  mannite  ordinaire  et  de 
borax  est  dextrog\'re  (3). 

J'ai  i>ensé  qu'on  pourrait  fonder  sur  cette  dernière  propriété  de 
la  mannite  une  incthodo  do  dosage  de  cet  alcool. 

A  cet  effet,  j'ai  exécuté  un  certain  nombre  d'expériences  pour 
déterminer  la  grandeur  de  la  déviation  polarimétrique  d'une  solution 
mannito-boraciqtie  on  fonction  de  la  quantité  de  mannite  dissoute 
dans  un  volume»  déterminé,  en  présence  d'un  poids  constant  de 
borax. 

M.L.  Vignon  a  trouvé  (i)  qu'on  présence  d'une  quantité  sensible- 
ment constante  do  mannite,  le  pouvoir  rotatoire  augmente  avec  la 
proportion  de  borax  dissous  avec  celte  dernière. 

J'ai  donc  choisi  pour  poids  constant  de  borax  à  employer  dans 
mes  expériences,  celui  ijui  correspond  au  point  do  saturation,  ou 
sonsibienienl,  (ruiie  solution  aqueuse  de  ce  sel  vers  15°. 

Dans  toutes  mes  détenninations,  j'ai  employé  un  poids  de  borax 
recristallisé  correspondant  à  l»»'%iOO  de  borax  aidiydre,  pour  un 
volume  de  50  cenlinièlres  cubes,  vers  15  à  IT**. 

La  mannite  doni  jo  me  suis  scTvi  a  été  i)réparée  en  décolorant 
rigoureusement  une  solution  de  mannite  du  eounnerce  par  le  noir 
animal  lavé,  en  jiondrc,  puis  faisant  cristalliser  et  soumettant 
encore  les  cristaux  à  trois  cristallisations  successives. 

Le  produit  ainsi  obltMin  ne  laissait  pas  de  cendres  à  l'inciné- 
ration. Sa  solution  ntMvduisait  la  liijuenr  do  Fehliu^'  ni  directement 
ni  après  chanffiijjre  pcMidant  un  ipuirt  d'iienn»  au  bain-niaric  bouillant, 

(1)  Kilos  sont  log^ronicnt  lévoj^yrcs,  ainsi  qiio  l'a  montré  M.  Houchardat 
{C.  /?.,  t.  80,  p.  150). 

(2)  {j)o  Vignon,  Hochorcbos  sur  la  mannitt*  {.\nn.  do  chirn.  ot  de phys.^x)*  série, 
t.  2,  p.  \\(i  et  suiv.). 

i:\\  M.  Km.  Fischer  a  montré  quo,  dans  les  mémos  conditions,  un  mélange  de 
mannit»^  (l.)  et  de  borax  tourna*  lo  plan  de  polarisation  autant  à  gauche  que  la 
mannite  ordinaire  (d.)  le  tourne  à  droite  [D.  ch.  G.,  t.  23,  p.  385). 

ijk)  Loc.  cit.,  p.  455. 
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avec  de  l'aoïde  chlorhydriqiie  étêDdti.  On  a  dèU*rmîné,en  oairûjèâ] 
deux  constaïUeâ  duivaiite±)  ; 

Point  <itt  rii»iùu  ,,,,_.._ 1G5,5-J0U^ 

Donsiitî  il  16*  (prise  ilnns  ïcihtiv  absolu)  ,         \,bû^ 

Pour  fairo  les  détentii nations  pc>laninétni]ueî^,  j'employais  It* 
polariïii^itre  LaureiiU  HVec  la  lumière  jâurie  du  sodium  ;  j'op^mk  ( 
dans  la  chambre  noire,  avec  le  tube  de  500  millimétrés. 

Chacune  de»  déterminations  rapportées  plus  loin  eî>t  la  moyenne  , 
de  dix  lectures,  les  nombres  maxima  et  minima  ne  dilîérant  p8a| 
tle  plus  de  deux  minutes  «mviron  entre  eux. 

Voici  lein  re^îdlals  obtrnius  : 


^ANTirt 

— 

et 

(kÉVfàTItOIt   BO    1»L4}I    DK   tVlUtlt^LTtOIl    4    ftiOltt                                      || 
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^lumière 

îauDc,  tub^  de  300--), 

iUiii  »)*•  A  J0« 
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■«e. 

1, 
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TU 

Nojftiuit«,  •  16*. 
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t  1A 
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1     1  8 

17 

1    1 

16  A 

1    t  3 
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16  n 
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1  41  1 

0>79« 

SiOB 

17 

i«)6 

17  1 

t  41  4      17  ?î 

%mi 

1,006 

B    0  3 

16 

3    1  g 

16 

3    08 

i,m 

3^  4 

17  1 

3  m  ri 

17  1 

3  3t  H      17  7 

3  31  8 

i,m 

3438 

16  7 

a  13  i 

15  T 

s 

3  439 

1,518 

4    1  1 

17  1 

4    1  H 

17 

4  m    17 

4    1  6 

1,638 

4  til 

16  3 

4  1i  i 

16  3 

4  H  9 

1,761 

4i:iS 

17  S 

t  i^  3 

16  T 

4i30 

f,(}09 

4433 

Î7  3 

i  a  0 

17  t 

4  43  4      16 

4  4t6 

«,« 

4586 

16 

4  M  1 

16  !l 

4S8i 

i,tiûll 

S  14  « 

17 

5  li  1 

16 

S  lis 

S,0I5 

Si54 

16 

5  «6 

16 

625  7 

1)  Lt  «oluCiùtt  . 

tqueuie  da 

mùlsfi] 

^e  de  mxniilttf  v\  it«  borax  se  |>rép 

ire  1  chitid. 

Le  pouvoir  rotatoire  des  solutions  mannitoboracîques  varie  avec 
la  température.  Ainsi,  une  ïu>lïitîûn  contenant  2*5'^,ÛOt1  de  mfinnile 
dans  50  centimètres  cubes  à  16"  m'a  donne  une  déviation  de 
4*iT,4,  en  moyenne,  à  â0*',5  de  température,  alora  qu*à  J6*  j'ai 
obtenu  4M2',8.  Une  autre  solution,  conlenant  3'f%015  de  mannile 
iiaiis  50  centimètres  cubes,  m'a  donné  une  déviation  de  5®â4' à  28*, 
tandis  qu*à  16*  elle  était  de  5*25', 7-  Il  résulte  de  ces  nombres 
qu'on  peut  compter  sur  une  augmentation  d*environ  O*,!  par  degré 
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polarimétrique  et  pour  une  élévation  de  température  de  !•,  pourvu 
que  le  terme  correctif  soit  faible. 

Si  Ton  trace  une  courbe  en  prenant  pour  abscisses  les  déviations 
polarimétriques,  exprimées  en  minutes,  du  tableau  précédent  et 
pour  ordonnées  le  nombre  de  centijjrrammes  de  mannite  dissoute 
dans  les  solutions  correspondantes.  Ton  remanjue  que  la  forme 
générale  de  cette  courbe  se  rapproche  de  celle  d'une  hyperbole 
équilatère  rapportée  à  des  axes  parallèles  à  s(»s  asymptotes. 

Cependant,  examinée  de  plus  près,  elle  paraît  plutôt  composée 
d*uae  série  de  branches  de  courbes  de  ce  genre,  ce  qui  semblerait 
indiquer  la  formation  de  plusieurs  composés  actifs  quand  on 
ajoute  des  quantités  croissantes  de  mannite  à  un  poids  fixe  de 
borax  dissous. 

Entre  0**  et  5*,  les  déterminations  précédentes  sont  assez  nom- 
breuses pour  permettre  de  considérer,  entre  chacune  d'elles, 
l'augmentation  de  la  déviation  du  plan  de  polarisation  comme 
proportionnelle  à  l'augmentation  du  poids  de  mannite  en  solution. 
Au  delà  de  5%  il  n'en  est  plus  ainsi,  et  les  poids  de  mannite 
dissoute,  7,  exprimés  en  grammes,  sont  liés  aux  déviations  cor- 
respondantes, jr,  exprimées  en  minutes,  par  l'équation 

—  «•^«■'  +i.m 
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Cette  équation  a  été  calculée  à  l'aide  des  trois  dernières  déter- 
minations rapportées  sur  le  tableau,  en  supposant  qu'au  delà  de  5" 
la  courbe  dont  il  a  été  question  plus  haut  se  confonde  entièrement 
avec  une  hyperbole  éiiuilatère. 

Afin  de  faciliter  les  calculs,  j'ai  établi  le  tableau  suivant  à  Taide 
des  données  précédentes. 

Sur  ce  tableau  on  indique  la  ijuantité  de  mannite  (jui  correspond 
à  une  déviation  polarimétrique  donnée,  les  observations  étant 
faites  avec  la  lumière  jaune,  dans  le  tube  de  50  centimètres  et  à  la 
température  de  16**. 


Tableau 


D#TI4Tt0ll 

riiTi«''triquri 

irun.  30". 

orFrsBfiiicKv 

DéifêTION 

pou- 

«>  (y 

0,CIOO 

3-  ly 

1,000 

0,ttîi 

tfl 

0,(>48 

G,0i8 

10 
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0,ÔHO 

iu 

0,097 

0,040 

itl 
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O.U*) 

Mi 

U,UO 

U.OiO        ' 

:iO 

1,240 

0.0») 

40 

o,mi 

0,0  It» 

40 

i,3i4 

0.084 

50 

o,su 

0,0*0 

SO 

1,413 

U,m9 

l-  0 

0,3:03 

0,049 

4-  0 

1,!S03 

0,rtfti» 

10 

0,3H 

o,mi 

10 

1,«13 

0,tll 

ij 

o.aoti 

Ctiea 

90 

1,7iC 

0,H.Î 

30 

0,U8 

0,031 

30 

l.ftW 

0,1«i 

m 

0,SOÛ 

0,1*54 

40 

MJflfl 

0,130 

ÎJO 

o,S«ii 

0,06î 

!i0 

2,iOtl 

0,140 

i*0 

0,6|B 

0,0G.^        1 

5-  0 

i,m 

0,141 

10 

O^CMi 

U,0fi3         ' 

5 

3,335 

0,0«5 

!     io 

0,75t 

0,063 

to 

i,430 

0.104 

ai» 

0,«!4 

i)Am 

Ift 

i,57l 

ojâi 

1      m 

O^HTO 

o,orii 

tD 

i,74« 

o,nt 

5t» 

0,fl3^l 

0,OtW 

1     ^ 

â,t»7r. 

0,^ 

On  H  vu  j^lus  haut  qu'on  flelà  de  iV  les  |Joi<ls  «le  inonnite  des 
solutions  rnaiHiitu-boraciques  i)oyYent  vire  considérée  comme  liés 
aux  d*/vinliôiis  polnriiuétrique^  corre^^pnndnules  pnr  réqujUiou 

Pour  .v^=  358M4,  coiio  équation  donne  r=  x  .  C*pM-rt-direqîio 
li*  mélange  de  borax  (  18^,400)  et  de  mannite  dissous  âm\^  50  een- 
timètreà  cubes,  ne  peut  «voir  un  pouvoir  rotnloire  supérienr  U 
|^5**53'  environ,  quelqtie  j^nmde  ipie  soi!  h\  rpinntité  de  ninnuile 
lia  us  la  solution,  Pniliqneuient,  cette  quanti  lé  est  dn  reste  limitée 
j)ar  le  coeiTleierit  de  solnhilité  dt^  eel  alcool  dans  la  solution  bora- 
cique. 

M.  D.  Klein  (li,  eu  ajoutant  <les  quantités  variables  de  borax  à 
dr  la  uiannite  digsonte  est  arriv/y  k  ce  résultat  qu'au  delà  du  rap- 
l*Mrt  d'iuie  molérnle  (îe  borax  poiu'  deux  de  uiannite,  une  nouvelle 
addiliou  île  borax  se  comporte  seu'^ildenient  coinnu^  ime  addition 
d*un  corps  inactif.  M.  Klein  pense  que  ce  rapport  est  celui  exigé 
par  la  combinaison  niannito-boracique  active  qui  se  forme  danft  In 
solution. 

Dans  notre  cas,  le  ra|»port  moléculaire  trouvé  par  M.  Klein  cor- 
respond à  l«*',iOO  de  borax  pour  2»%528  de  mannite,  la  solutiuu 


(1)  C,  a,,  t,  «6,  p.  i 
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occupant  un  volume  de  50  centimètres  cubes  à  18^.  Un  pareil 
mélange  a,  d*après  la  formule  précédente,  un  pouvoir  rotatoire 
de  5*1^,5  nombre  inférieur,  d'environ  un  demi  degré,  au  nombre 
limite  S^BV  trouvé  plus  haut. 

Peut-être  la  différence  entre  ces  deux  derniers  nombres  est-elle 
simplement  due  à  une  différence  de  dilution  des  solutions  dans  les 
expériences  de  M.  Klein  et  les  miennes? 

Quoi  qu*il  en  soit,  ces  résultats  nous  montrent  que  pour  doser  la 
mannite  dans  ses  solutions  boraciques  par  la  méthode  optique,  il 
faut  qu'il  n'y  ait  pas  plus  de  2t\S  à  8  grammes  au  plus  de  ce  sucre 
dans  SO  centimètres  cubes.  Au  delà  de  8  grammes,  les  indications 
polarimétriques  deviennent  pratiquement  illusoires. 

Ces  dosages  ne  seront  du  reste  exacts  qu'à  la  condition  que  la 
mannite  ne  soit  pas  mélangée  à  des  corps  dont  le  pouvoir  rotatoire 
est  modîBé  par  la  présence  du  borax  ou  qui  modifient  l'action  du 
borax  sur  la  mannite. 

Pour  déterminer  l'influence,  sur  ces  dosages,  des  composés  qui 
se  trouvent  nornialemeni,  ou  qui  pourraient  se  rencontrer  à  côté 
de  la  mannite  dans  un  vin  décoloré  par  le  noir  animal  et  neutralisé 
ensuite  par  la  soude,  j'ai  fait  les  expériences  réunies  dans  le  tableau 
suivant  : 


coarofét  expéiive.frés. 


Sel  de'SeiffneUe,  sec 

Milite  neotre  de  sodiom 

Lacute  de  toade  ^l.,  ser 

Glycérine 

Siecbarose 

Jtfrak      

Sacre  ioterrerti 

Umu         

Glucose  commercial 

Mêm.  

idem,  

Dextrine  précipitée  par  l'aie  oui 

Gomme  arabique 

Dolcite  (flis.  à  186-187^: 


roiD» 
du  oompobé 

dan* 

GO  criit.  cube: 

de 

Molutioo. 


0,019 
0,593 
l,o86 
l,i60 
i,065 

i,091 
0,667 


0,830 
0,415 
(i,:Oâ 
1,000 


»éVI4TI0H  ao  VLAM 

de  poUriMtion,  vers  16*. 


ATjnt  addi- 

Après  addi. 

tlOQ 

tiou  de  Ir.i 

de  borai. 

de  borax. 

+  1-51',8 

f  f54\4 

-  0K4 

—  0  10  9 

0 

0 

0 

0 

4-13  41  6 

-pli  33 

1-  1  37  6 

+  1  «8 

-  4  15  3 

-0i98 

-  1  34« 

-056  4 

-h»  88  9 

1-83  33  3 

-f  6  40 

+  5188 

1-  3  15  9 

-h  8  87  8 

-rl3  44  3 

4-13  88  7 

-f  654 

f  6468 

-  1  35i 

-  1  31  îi 

-i-  4    9 

4    3 

DirriiExcR. 


+  0-  8',6 
4-  OU  5 

0 

0 
-196 
-0  88 
4-3  45  5 
4-  0  37  8 
-3  56 
-  1  868 
-0  48  1 
-0  15  6 
-078 
4-0  3  7 
-0    06 


(1)  Acide  lactiqie  de  fermenution. 
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Ainsi  les  sucres  iloivent  tout  dVibord  tMre  éliminés  par  fermeo- 
laliofL  11  e^^r.  également  nécessaire  rie  roujplawr  Ifi  décoloraltan  pnf 
le  nriir  animal  \mv  celle  au  sous-ûcélale  de  (.tlondi,  pour  éliminer 
les  ucides  tarlrique  et  malique  dont  le  pouvinr  rulHtnirr  «ks  ^els 
est  plus  ou  moins  modifié  en  présence  du  borax 

Cependant  nuand  la  niannite  et  le  burax  >e  Iruuvuni  jnelanges 
à  un  ou  pln.sienrs  antre.H  corp^  à  fantiîon  tUcuoUtpie,  il  doit  &e  for- 
mer relativement  moins  du  composé  mannilo-boimei^pie  actif  qu'a- 
.  ver  la  înannile  pure,  purée  <pie,  dans  ce  cas,  Taciion  du  sel  doit  se 
'partager  entre  les  dilTérents  aleools. 

En  particulier,  ce  cas  se  présente  avec  un  inélau{^  do  mannite 
et  de  glycérine,  corps  inactif  h  la  lumière  polari&ée,  soit  seul,  soit 
en  présence  du  borax,  ainsi  qu'on  Vn  vu  [iUi^  haut  «*f  roitnno  Tavoit 
d^à  trouvé  M,  Klein  (l). 

Une  solution  renfermant  2'''^''»003  de  manmir*  \mv  5U  re-uhinetrt^s 
cubes  ni*a  donné,  en  présence  de  lï'',iOO  de  lH>rax,  un<'  déviation 
du  piflji  de  polarisation  de  i**43';  avec  une  autre  solution,  renfer- 
mant les  mémos  poiils  de  mannite  et  de  borax  flans  50  centimètres 
cubes,  mais  contenant,  en  otilre,  Ï^\S1  de  ^d^vcérine  pure,  la  dévia- 
tion n'a  plus  été  i[ue  de  8"I5',Î),  U  la  même  température  :  soit  près 
de  1**  de  moins  (pie  dans  le  ]u;(*mîer  cas. 

Il  résulte  fb»  ces  observations  {[ue  la  déviation  polarimétriquê 
trouvé*'  pour  un  vin  nfu^és  précipitation  par  le  sous-acétate  de 
plondt,  traitement  de  la  solntiau  [»ar  Tliydrugéne  sulfuré,  concen- 
tration du  liipiide,  etc.,  devra  êtrecorni^ée  de  Tinfluence  delà  gly- 
cérine, il  moins  d'éliminer  celte  dernière  \mr  un  traitemeut  h 
Talcool  absolu  ilu  résidu  sirupeux  :  je  reviendrai  sur  ce  sujet  dans 
une  note  idtérieure. 

Enfin,  comme  le  dosage  de  la  maouite  pm'  h\  méthode  optique 
que  je  propose  devra  surtout  s'appliquer  aux  vins,  il  était  néces- 
saire de  nVassurer  que  In  mannite  du  vin  est  identique  u  la  man- 
nite chr  bi  nuunie  cini  m'a  s<*rvi  h  fnire  les  expéricnc<*s  précédentes. 

A  cet  elTet,  un  cerltun  volume  d*un  sïn  inamulé  naturel  fut  éva- 
lK>ré  pour  en  expulser  raicool  et  la  majeure  partie  de  l'acide  acé- 
tique, puis,  îqirés  avoir  dilué  le  résidu,  on  l'aildiliounii  dr  sous- 
'  a<*élatt*  de  |!lomb  ;  la  solution  fut  traitée  par  l'bydrôi^èue  sulluré  et 
le  liqniile  évaporé  au  bain-marie  à  consistance  sirupeuse;  après 
addition  d*a!coôl  absolu  au  sirop  pour  éliminer  la  {glycérine,  etc., 
le  résidu  lut  soumis  h  six  cristallisations  successives  ibuis  l'alcool 
à  85*',  puis  encore  »i  une  dernière  cristallisation  dans  l'eau  après 
décoloration  complète  ]>ttr  le  noir  pur. 
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On  a  ainsi  obtenu  des  aiguilles  incolores,  d'un  goût  sucré,  fu- 
sibles, après  dessicalion  à  110**,  à  166**3  (moyenne  de  trois  déter- 
minations ;  nombre  corrigé),  et  dont  la  solution  aqueuse,  neutre  au 
tournesol,  ne  réduisait  pas  la  liijueur  de  Fehling,  même  après 
chauffage  pendant  une  demi-heure  avec  de  Tacide  chlorhydrique 
dilué,  au  bain-marie  bouillant.  0«',520  de  ces  cristaux  dissous  dans 
50  centimètres  cubes  d'eau  ont  donné  une  solution  dont  le  pouvoir 
rotatoire  était  inappréciable  dans  le  tube  de  500  millimètres.  Enfin, 
en  présence  de  i«',4de  borax,  1»',006  de  ces  cristaux  dans  50  cen- 
timètres cubes  avaient  un  pouvoir  rotatoire  de  +  3**  0',3  à  16°  de 
température,  alors  que,  dans  les  mêmes  conditions,  la  mannite  de 
la  manne  m'a  donné  +  3**  0',8. 

L'eau-mère  alcoolique  provenant  des  cinq  dernières  cristallisa- 
tions du  produit  précédent  a  été  distillée,  puis  le  résidu  évaporé 
à  sec  et  soumis  k  cinq  cristallisations  dans  l'alcool  à  85",  plus  une 
dernière  cristallisation  dans  l'eau  après  décoloration  par  le  noir. 
Le  produit  ainsi  obtenu  était  identique  au  premier;  en  particulier, 
il  m'a  donné  : 

Point  de  fusiou  (i  déterminations) it>6"l 

Pouvoir  rotatoire  de  O^'jôOe  en  présence  de 

1«%4  de  borax  (10  lectures) i^W,! 

O^'jSOô  do  mannite  de  la  manne  donnent 1*»41',1 

D'un  autre  échantillon  de  vin  mannite  naturel,  d'une  prove- 
nance ditTorento  do  celle  de  réchantillon  précédent,  on  a  extrait  la 
mannite  en  suivant  la  même  méthode. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  dans  inie  première  cristallisation  (Ai, 
et  ceux  provenant  des  i»anx-nières  alcooliques  (B)  présentaient 
encore  tons  It^s  caractères  de  la  mannite  ordinaire. 

En  ce  qui  concerne  le  point  de  i'nsion  de  ces  cristaux  et  leur 
l)Ouvoir  rotatoire  en  solution  ])ure  on  horaciiiue,  on  a  obtenu  les 
résultats  suivants  : 

A.  B. 

Point  de  fusiuii 166°           Kw^^ô 

Pouvoir  rotiitoire  do  la  solution  |)iuv  (^-2ff%30y  dans 

50^«)  (1) — 4'i               •) 

Pouvoir  rotatoire   en   présenee   de    f,  i   de   l)orax 

(2«',00:3  de  mannite  i)onr  léehantillon  A  et  0»^506 

pour  l'échantillon  Bi 4°  i-2'/2         i^SW.H 

Pouvoir  rotatoire  de  la  mannite  ordinaire  dans  les 

mêmes  conditions 4°  4-2',S         1°  41',1 

(1)  D'après   les  observations   de   M.   Bouchardat  (C  /?.,  t.  80,  p.  12£),  une 

solution  aqueuse  de  mannite  do  celle  richesse  aurait  un  pouvoir  rotaloirc  éjjal 

,  — 15' X^'X  4.618  ,,,^  .  ,    '   if      •  u      . 

a ^ — — ^ =  —  3' 5,  nombre  égal,  a  1'  près,  au  nombre  trouve. 
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Les  résultatà  obtenus  «lans  co^  (It-niiers  rs^-nis  prouvent  donc  " 
l*Que  la  maotnieilu  vin  est  identique  à  1b  iiuiunile  dt?  la  manoe; 
2^  Que   dans  les  vins  expérimenlés  il  n'y  avail  |»aB,  outr^  la 

mnniiite,  de  fiuanlilés  nutahles  d*ftulrê*^  sucres  [*eu  solubles  dans 
Talcool  eî  reiiii,  h  froid,  i*t  non  |»tV'i'i|)itjdi!r<  jnir  Ir  <r>Ti<-nrrfntf  de 

Les  ut?teriliitirtliMiii-i    tjm    [iii-rciicui    ^  M|»^iiii|M^'iii   jinii^t  a    lu  inuii- 

nile  du  vin,  et  Ton  pourra  se  fonder  sur  ces  expériences  sail  pour 
doser  directement  ce  sucre  diuis  les  vins,  rîuns  des  t'ondiliun:$ 
encore  à  (préciser,  soit  pour  flélerniiuer  In  nches8(»en  ninnnite,  ou 
pour  vérifier  la  pureté  du  préci|)ité  criïil;diin  tihlerui  eu  dosant  ce 
corp>  pjir  (*riï^tnlli?^nti(iii. 

H''  62.  —  Correction  dans  la  détermination  du  titre  d'iine 
liqueur  tenant  en  suspension  un  précipité*  Application  à  la 
aaccharimétrie ;  pu  M.  E*  LENOBLE  (de  Lille)  (1). 

Toutes  lea  foi?  ([u  uu  \eut  doâer  une  substance  dissoute  dans  une 

liijuinir  tenant  en  suspension  un  pri^ripilé,  le  résultat  est  enladié 
d*tme  erreur,  si  on  ne  tient  pas  cojnplt»  du  volume  occupé  par  le 
précipité;  car  la  substance,  considérée  connue  répartio  dans  un 
volunie  V,  ne  l'est  eu  réalité  que  dans  la  solution  qui  occupe  le 
volume  V  —  F,  P  étant  le  volume  du  précj[)ité.  Donc,  le  résulltit 
est  inexact;  la  richesse  obtenue  est  trop  forte. 

Dans  le  cours  de  nus  observnlions,  nous  ne  considérons  que  ili-> 
mélauffes  liouioj^éuès,  dans  lesquels  ha  particules  du  précipité 
n^accïmiuleul  et  ne  retiennent  aucunement  In  iuatiére  a  doser. 

Pour  corriger  les  résultats,  il  faudruil  dune  évaluer  l*,  le%'oluuie 
du  précipité.  Or,  cette  déleruiinutiuu  présente  de  sériouses  diffi- 
cultés» elle  est  même  impossible  dans  lu  plupurtdes  cas;  d'nilleurs, 
pour  être  rigoureusc%  celle  délermimUion  devrait  élre  rnile  pour 
chaque  analyse;  ce  qui  com|diquerait  siu^'ulièremeutroitcratioudu 
dosage. 

Cette  cause  d'erreur  a  été  souvent  sit^nalé*»  [lar  les  tdjiun  :  i 
dans  queUpjes  cas  particuliers,  notamment  dans  la  détermination 
polanmélrique  <îe  la  richesse  saccharini!  des  betteraves  i^t  de?, 
sucres»  un  a  proposé  jjonr  tenir  cuuiple  de  cette  erh*ur,  Tenqjloi 
d'un  coenk'ierit  de  correction.  Par  exenq>lo  :  dmis  Ttuialyso  des 
betteraves,  on  couseille  d  etinïilre  le  volume  d»*  lit(uide  â  lu!   cen- 


(l)  Le  prmc'ipc  d»*   cvllo   correction  ©l  La  frontière  métboile   nonti   %m\  êUs 
indiquas   par  M    J    Bf-iniard,  roffim^r  i  LiUe. 
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timètres  cubes  au  lieu  de  100  centimètres  cubes;  d'autres  fois  la 
correction  ne  s'élève  qu'à  0««,4  0/0. 

Nous  pouvons  affirmer  que  celte  correction  est  insuffisante,  le 
plus  souvent  inexacte  et  dans  tous  les  cas  approximative.  Par 
conséquent,  jusqu'à  présent  ou  n'a  signalé  aucune  méthode  per- 
mettant de  tenir  exactement  compte  de  l'erreur  en  question. 

Les  formules  de  correction  que  nous  proposons  résolvent  le 
problème  mathématiquement;  elles  s'appliquent  donc  à  tous  les 
cas  possibles. 

Nous  distinguerons  deux  modes  opératoires. 

Prkiiière  méthode 

Ce  procédé  peut  être  appliqué  dans  les  laboratoires  possédant 
une  machine  quelconque  à  faire  le  vide  :  trompe  aspirante, 
machine  Carré,  etc.  Une  petite  installation,  très  simple,  consiste, 
lorsque  le  laboratoire  est  situé  a  un  étage,  à  prendre  un  récipient 
hermétiquement  t^los,  uiuni  de  trois  tubulures  fermées  par  des 
robinets. 

La  première  tubulure  oouniuniique  avec  une  pression  d*eau; 

La  seconde,  par  Tintermédiaire  d'un  tube  de  [)lomb  long  et  étroit 
est  en  relation  avec  un  réservoir  plein  d'eau  situé  à  H  mètres 
en  contre-bas  de  l'appareil,  un  simple  seau  peut  sulBre  ; 

La  troisième  est  reliée  aux  appareils  dans  lescpiels  ou  veut  faire 
le  vide. 

Pour  se  servir  de  cet  instrument,  on  commence  par  remplir 
d*eau  le  réservoir,  puis  après  nvoir  tenue  les  robinets  de  la  première 
et  de  la  troisième  tubulure,  on  établit  la  communication  avec  le 
réser\'oir  inférieur.  L'eau  s  écoule  t^t  s'arrête  h  environ  i0™,30  du 
sol,  en  produisant  dans  le  réservoir  un  vide  satisfaisant  pour  un 
grand  nombre  de  besoins  et  rendant  lui  excellent  service  dans 
l'opération  (pie  nous  allons  décrire. 

On  se  procure  une  binvHe  «le  Mohr,  à  la  parlir  inférieure  d(» 
laquelle  on  adaj>te  un  pelil  tube  cylindrique,  ouvert  à  ses  deux 
extrémités  et  niiuii  inféiiein-enieut  de  i)lu>ieurs  doubles  de  papier 
à  filtrer,  solidement  attachés  par  un  lil;  la  partit»  su[>érieure  de  la 
burette  conmiuniipu'  avec  l'appanMl  à  fain»  \o  vide. 

Le  mélange  à  analyser  riant  i)rèU  on  le  laisse  en  repos  quelques 
instants  pour  pernietln*  la  séparation  de  la  majeure  partie  du  pré- 
cipité, puis  à  l'aide  de  la  burette  on  prélève,  par  aspiration,  une 
certaine  quantité  de  litiuide,  qui  est  parfaitement  clair,  puisqu'il 
vient  d'être  filtré.  On  interrompt  la  communication  avec  l'appareil 
800.  cHiM.,  $•  BÉR.,  T.  xj,  1894.  —  Méiiioires.  ^ 
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à  UuYi}  le  vklo»  puis  ou  iWii  écoulrr»  duii^  uu  vasr*  ((uelconque^  un" 
volumt?  exaeteiuenl  coiuiu  *ie  lii^uide»  qui  sert  h  tain^  une  jifemière 
analyse.  Le  reste  du  liquide  est  remis  dans  le  flacon  jaugé  et, 
h  Taide  treau  distillée  réceiiuïieuL  houillir*,  f»ri  Inve  soi|,^nousenieul 
la  l)urette  et  Im  (ube  inténeurenien»  ei  exlérieurinneut  dr  uiantère 
à  LHilever  eomplèlement  les  paroBÏles  du  précipité  qui  pourraienl  y 
adhérer. 

Si  le  volume  du  liquide  prélevé  est  assez  considérable  et  pour  la 
sensibilité  de  la  méthode  «   il  est  avantageux  de  lui  donner  une 

assez  grand*'  importance:  1/3  h  1/2  du  volutue  total  par  exemple, 
la  quaiilité  d'eau  dont  on  dispose  est  lari^emmi  suflisaute  [lûur 
laver  métlHMh(piement  rappareil  et  éliminer  toute  trace  rfu  préci- 
pité. 

On  *'ojiiplrh'  ensnite  1**  vnlumr  primitil",  ou  agite  énergiquemenl 
puis  nu  lllire  sur  un  filtre  quelconqîie.  On  prélève  ainsi  une  (pian- 
tité  nuliisante  de  liquide  clair,  à  l'aide  chiquel  oti  procède  k  une 
seconde  analyse. 

Nous  possédons,  par  conséquent,  deux  résultais  et  nous  n'avons 
ïjur  deux  inconnues  :  le  titre  cherché  et  le  volume  du  précipité; 
nous  pf^uvouî^  donc  résoudre  le  prublème  proposé. 

Appelons  : 

jr,  lu  richestot'  4  (*atei»mialti  L-heivlieo  ; 

K,  lîi  quunlîle  l'i-elli^  île  niulièiv  ruiileiiui^  dans  U*  volume  total; 

V,  1p  vulunir  lolal  se  composanl  de  lit  lî^olutinij  et  liii  précipité; 

S,  le  volinai*  île  la  Holution  ; 

P,  le  vnlumr  fia  pi^cîpîté; 

L,  le  vohmif  âv  liqueur,  pr^lev*^  (khh  lu  iiK-minr  ntuiivîM*, 

A,  If  premiiu"  resulUd  0,0; 

B,  le  deuxième  résidlat  0/U, 

Nous  aurond  succeâsiVfment  : 


V^S+P;      „u.>      ^  =  K      e^      S  =  M^. 


Après  le  prélèvement  du  vuiume  L,  d  resta  «iau:?  le  Imllou 


difuc 


KL  K 

K ^  de  sub^tanee      on      -^  (S  —  l.i 
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remplaçons  S  sur  sa  valeur  trouvée  précédeinnient,  nous  aurons  : 


«l^'  =  100K(i^-L) 


et  B100K  =  100KA--A2L, 

d*ou  on  tire  : 


100(A  — B)      "       *""V(A  — B)* 

Cette  formule  s*applique  particulièrement  a  la  saccharimétrie 
optique,  dans  laquelle  on  est  presque  toujours  obligée  de  produire 
d*abondants  précipités,  aiin  d*obtenir  une  décoloration  suffisante 
des  liqpieurs. 

A  et  B  représentent  alors  les  degrés  saccharimétriques  hxs 
directement  sur  le  cercle  gradué,  quand  on  a  opéré  avec  la  prise 
d*essai  normale. 

DEUXIÈME    M^HODB 

Tous  les  laboratoires  ne  sont  pas  munis  d'appareils  à  faire  le 
vide  ;  de  plus,  il  est  quelquefois  fort  diflicile,  si  pas  impossible, 
d'obtenir,  par  aspiration  directe,  un  liquide  absolument  limpide  et 
complètement  dépourvu  de  précipité.  En  outre,  le  réglage  du  vide 
est  une  opération  assez  délicate  ;  une  aspiration  tro[)  brusque  peut 
déterminer  rentraînemeul  d'une  partie  du  liquide  el,  par  conséqueni, 
nécessiter  une  nouvelle  opération. 

Pour  obvier  à  ces  inconvénients,  nous  iiropo.-xjns  la  méthotU^ 
suivante  qui,  tout  en  étant  rigoureust^ment  (exacte,  facile  à  exécuter, 
présente,  peut-être,  rinconvéni(.'nt  d'exiger  trois  dosages  an  lien 
de  deux.  Mais  on  n'hésit(^ra  pas,  dans  bien  des  cas,  pour  obtenir 
un  résultat  précis,  à  multiplier  les  opérations  qui,  d'ailleurs, 
peuvent  être  très  rapidenirnl  exécnlées.  Dans  la  saccharimétrie 
optique,  par  exemple,  on  peut  employer  trois  tubes  et  faire  succes- 
sivement, en  un  temps  très  court,  les  trois  ohst^rvations. 

Voici  comment  il  convient  d'opénT  : 

On  choisit  deux  petits  filtres  de  même  \olume,  ce  qui  s'obtient 
aisément  en  découpant,  à  l'aide  d'un  calibn\  dans  une  même 
feuille  de  pajïier,  deux  (litres  d'égal* •  surface. 

Dès  qu'on  possède  un  volume  V  du  mélange,  on  en  filtre  une 
partie  sur  l'un  des  petits  filtres  et  on  note  exactement  le  volume  du 
liquide  filtré  qui  sert  pour  un  premier  dosage. 

On  introduit  dans  le  vase  jaugé  le  fdlre  et  son  contenu  ;  à  l'aide 
d'eau  distillée,  on  lav(»  convenablement  l'entonnoir  et  l'agitateur, 
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pilis  on  complète  le  volume  primitif  V,  on  a^ite  en» 

on  procède  à  unu  :»acondê  fillratioa,  sur  le  ileuxièniL      .     ,      ,    il'-. 

Le  liquide  filtré  est  employé  pour  la  seconde  analyse. 

On  iïitroduii  de  nouveau  ce  second  flUre  dans  le  tlacon,  on  com- 
plète le  volume  V,  mi  agile  ot  on  liUre,  celte  fois  snr  un  filtre 
quelconque»  ce  qui  nous  donne  une  liqueur  a  l'aide  de  laquelle  on 
fera  le  troisième  dosaçre. 

Nous  avons  -trois  rt^sultats,  il  y  a  trui»  incommeô  ;  le  tiir^ 
cherché,  le  volume  du  iH^'cipiti*  et  le  volume  de  Trm  des  ttlires;  le 
problème  peut  donc  être  résolu. 

Conservons  à  x,  K,  V,  S,  P,  L,  A  et  B  les  mêmes  désignations» 
que  précédemment  ; 

Appelons  ; 

r,  le  volume  de  l'un  des  iiltres; 
L\  le  volume  du  second  liquide; 
C,  le  troisièaie  résultot  0,0, 

Nous  aurons  successivement 

Après  la  première  analyse,  il  reste  dans  le  mélange 
,,       KL  K 


(1) 


8 


^S  —  L)  de  stibstonce  ; 


maiH  V— rS'  +  P  +  F, 

le  volume  de  la  solution  est  diminué  du  volume  du  liltre.  Dont* 


100 


(^} 


On  prélève  L'  de  liquide,  il  reste  : 

K  ^,      ,        K(S  — DU  ^ 
^(b— L>- ^^j de  maliPi't- 
'donC  puisque  V  =  0'-|-P-|-2F,  on  a  : 

100     "^  SS'  ' 


KjS^LhS'— IJ) 


{^} 


Comparons*  les  différentes  expression?^  du  volume  lofjil  4|Ué  nous 
venons  de  trouver  : 

V  =  S'+P4-F 

V  =  S"+P  +  2F, 
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nous  tirons  : 

S  +  P  =  S'  +  P  +  F,  F=S  — S»; 

S'+  P4-  F  =  S"  +  P  +  2F,  F  =  S'  —  S"; 

et  S  — S'  =  S'  — S". 

Remplaçons  dans  cette  équation  S,  S',  S",  par  leurs  valeurs  tirées 
(les  équations  (1),  (2)  et  (3),  nous  aurons  successivement  : 

lOOK  —  AL 
^--         g         , 

^,.__  iOOK  — AL~BL' 
^  -  C  ' 

iOOK       iOOK  — AL__  lOOK  — AL       iOOK  — AX.  — BL' 
A  B  ■"  B  C  ' 

_  A  /ABL  +  B»L'  — 2ACL\ 
100  V    BC  +  AB  — SAC    / 

U  est  très  facile  de  prendre  L'  =  L  dans  ce  cas  la  formule 

devient  : 

AL/B(A  +  0)-2ACA 
100VH(A  +  (:^  — -2A(.V' 

o{  la  proportion  0/0  : 

__  AL/BjA  +  B)  — 2AC\ 
'^■"    V  V^iA  +  O  — 2AC/ 

Modification  à  la  secondt'  méthode.  —  Les  laboratoires  pouvant 
produire  le  vide  pourront  modifier  ainsi  qu'il  suit  la  seconde 
méthode. 

Ils  mesureront  directement  le  volume  de  Tun  des  filtres  et,  dans 
ces  conditions,  deux  analyses  suffiront  puisqu'il  ne  restera  plus  que 
doux  inconnues  :  le  titre  du  mélange  et  le  volume  du  précipité. 

Pour  évaluer  le  volume  d'un  filtre,  on  introduit  dans  une  burette 
de  Mohr  ou  dans  une  éprouvetle  graduée,  à  petit  diamètre,  une 
certaine  quantité  d'eau  récemment  bouillie,  on  fait  le  vide,  on 
ramène  la  pression  ordinain^  et  on  lit  le  volume  occupé  par  Teau 
distillée  ;  soit  v  ce  volume.  Cela  fait,  on  immerge  complètement  le 
filtre,  on  fait  le  vide  pour  chasser  Tair  adhérent  et  on  lit  de  nouveau 
le  volume  après  avoir  laissé  rentrer  librement  Tair  atmosphérique; 
soit  v'  le  nouveau  volume. 

L'augmentation  de  volume  y'  —  v  donne  le  volume  F  du  filtre. 


iM  MEMOÎRE=i   PHIibENTlis   A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Dans  ce  cas,  il  mitlflt  de  deux  obsen^ations  et  les  formules  se  modi- 
fient de  în  façon  suivante  : 


V  =  S+P. 


ioo 


K, 


100 K  _  lÛOKj-AL 
A      ""  B 


100""         S        * 


+  F, 


A    /AL^UIA 
iOOV    A— B    J' 

A/AL— Br\ 


Comme  nous  b  «lisioii.-n  au  commenwment,  ces  formiilesi  île 

corrp<*liuîi  >ont  applicables  u  Ioiin  I<*s  gnnre^  d*anaJys<*s. 

11  â(*ra  prinripalempni  irilére«*sant  et  m<^me  indispensable  de  »>rt 
t^ervir,  pour  la  déterni inatian  de  la  richesse  saccharine  des  bette- 
raves, par  les  nouveaux  prot^t'Hii's  Pellet  ffui  cdnsislcnt  h  introduira 
flans  le  flacon  jaugé»  direi'teinenl  In  pulpr  de  la  beltenive  qui 
occupe  un  vobnne  appréciabltr  et  rlonl  il  est  absolument  impossible 
de  tenir  compte,  par  reniplni  d*iin  coefficient  nniforme  de  correc- 
tion. 

De  môme,  ces  formules  devraient  être  employées  pour  la  déter- 
tninaliun  de  bi  rii*hesse  saccharine  des  prodmls  de  niflînerie,  pour 
lestpïels  k^  ralTlneur  est  impose,  rrnpres  leur  riobesse  en  sucre^ 
déterminée  par  In  méthode  hnbitneHe,  laquelle,  avons-DOUS  dit, 
donne  conslamu»enl  des  résulLais  trop  ebnés, 

Los  dilïéreiipes  peuvent,  dans  cerli^ins  cjis,  s*élever  jusi^u'à 
10  0/0. 

Voici  les  résultais  de  deux  analyses,  laites  sur  des  produits  de 
raffinerie  et  obleuus  h  l'aide  du  sei^ond  procédé  fS  observations). 

I" 


A  .  .  . 

10.76 

B.,. 

......     41.69 

il 

t\Ai\ 

DilTérence  :  2.45  0/0, 


On  déduit  do  ces  résultats 

Volume  fin  preieipilé  . , 
Vnliimp  fUi  flllro.. 


K=:U,5tJ 
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«•  Masse  cuite.  —  On  a  pesé  le^.gO  et  on  a  fait  V =200*'. 

A 80.90 

B 28.02 

C M.çn 

L==50<»;  .r  =  29.1". 

Différence  :  1.18  0^0. 

Volume  du  précipité P  =  ll«»,2 

Mais  il  convient  de  doubler  ces  résultats^  afin  d'obtenir  le  titre 
exact,  puisque  nous  avons  fait  200  centimètres  cubes  au  lieu  de 
100  centimètres  cubes. 

Les  résultats  définitifs  sont  : 

A 61.8 

X 58.84 

Soit  une  différence  de  3,4B  0/0  sur  la  masse  totale  et  de  5,93  sur 
la  teneur  réelle  en  sucre. 


CHIMIE   INDUSTRIELLE. 


N""  63.  — Perte  de  charge  de  Tacide  sulfurique  dans  les  tuyaux 
en  plomb  ;  par  H.  A.  LAMBERT,  ingénieur  des  établissementH 
Kuhlmann. 

J'ai  été  chargé,  en  août  1R90,  dVludior  l'installation  d'un 
tuyaulage  en  plomb  devant  servira  envoyer  Tacide  sulfurique  d*un 
point  à  un  autre  des  usines  Kuhlmann,  de  la  Madeleine-lez-Lille  ; 
ce  tuyautage  devant  avoir  un  très  grand  dévelopi)ement,  il  était 
nécessaire  de  }>ien  établir  ses  dimensions,  pour  n'avoir  ni  un  écou- 
lement trop  lent,  ni  un  capital  inutile  de  plomb  dans  cette  construc- 
tion. Des  expéritMices  préliminaires  m'avaient  prouvé  que  les 
formules  servant  à  l'étude  dt^s  conduites  d'eau  n'étaient  pas  appli- 
cables dans  ce  cas  spécial,  aussi  ai-je  cru  devoir  faire  immédiate- 
ment des  expériences  plus  précises.  Je  me  hâte  de  dire  que  les 
formules  trouvées  ne  sont  pas  d'une  exactitude  mathématique, 
surtout  celles  concernant  la  perte  de  charge  dans  les  tuyaux, 
mais  elles  sont  applicables  en  toute  rigueur  dans  les  limites  des 
expériences.  Ces  limites  comprennent  d'ailleurs  tous  les  cas  de  la 
pratique. 


:tH 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHïMlOtJE. 


La  formule  théorique  pour  l'étude  de  rëcoulernent  d*un  fluj(fe 
BSl  K'*^  2<//>;  la  pratique  prouve  que  toute  la  hauteur  de  charge, 
A,  n'est  pas  utilisée  pour  dounor  une  vitesse,  r,  ^^^  fluide  ;  uae 
partie  est  perdue  k  cause  des  résistances  que  le  fluide  rencontre 
dans  son  parcours;  nous  pouvons  dire  que  la  Ibrniule  pratique  est 


rie  la  forme  v^  =r  ^ 


;  ;  ce  coefficient  R  dépend  : 


l*"  De  la  résistance  due  au  passage  du  fluide  du  vase  qui 
eontient,  dans  rorifîee  d'écoulement  ; 

2®  De  In  résistance  due  aux  coudes  du  iayautage; 

S*  De  la  résistance  due  atix  IVotteuients  contre  les  parois  du 
tuyautage  ; 

4**  Des  résistances  diverse-^  (rohiîifts,  valves,  etc.)  qui  peuvent 
se  trouver  dans  le  parcours  du  fluide.  Nous  ne  nous  occuperons 
point  de  ces  dernières. 

Nous  potivons  donc  poser  : 

;r|  étant  lu  pnrtic*  de  R  se  r«p|>orlHnt  h  lii  résistance  d'onlrée  du  fluide 

dans  In  Inyau, 
Ml  étant  ta  pai'tio  de  R  «©  rapportant  h  la  résistance  due  auîi  coudes 

brusques, 
g^  étant  la  partie  de  H  se  rapportant  /*  lu  resislani-p  due  aux  coudes 

arrondis, 
g^  étant  la  pwï'tie  d(^  R  se  rapjKirtant  u  In  résistfïnce  due  «ui  frnUemiuH 

dans  les  tuyaux. 

D*autre  part,  on  peut  poser  : 


en  d'autres  termes,  cett<>  partie  de  la  résistance  est  proportionnelle  * 
au  diamètre  du  tuyau. 
La  formule  générale  devient  donc  : 


=  ()+,,+,,  4- ,3  +  x0^. 


Éludé  du  ùôef/lviotii  iî|,  —  Pour  étudier  ce  coefficient,  nous  nous 
sommes  servis  tVnn  rfeervoir  cylindrique  de  1"',20  de  diamètre  et 
de  2",So  de  hauteur,  portant  à  sa  partie  intérieure,  sur  le  côté, 
des  bouts  de  tuyaux  de  10  centimètres  de  longueur  et  de  diamètres 
différents;  le  vase  étant  plein  d'acide  à  60"  Baume,  on  ouvrait  Ja 
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tubulure  à  étudier  et  on  observait  le  temps,  /,  nécessaire  pour 
obtenir  un  abaissement  de  niveau  déterminé.  Dans  ce  cas  particu- 


lier ,  nous  n'avons  qif  une  seulo  résistanrt» ,  i*elle  d'ontrée  (iu 
liquide  dans  l'oritioe  d'écoulement  ;  z,  et  z^  sont  nuls  et  X  -  est 
négligeable,  par  conséquent  notre  formule  devient  : 


en  dérivant,  nous  avon? 


h  =  (i+z,)^. 


Mais  Silh  =  dQ,  quantité  de  liquide  qui  s'écoule  dans  le  temps 
élémentaire,  dt  ;  or,  cette  ipiantité  est  aussi  : 

dQ  =  svdt. 

Nous  avons  ainsi  successivement  : 


(///  =:  ^  vdf. 


^'=i(îÇ^''- 


aiH  MKMOJMEï^  PRK^ENTÊS   A   l.A  SOCIÉTÉ  CHIMIQUK. 

Et,  en  intégrant: 

Mais  : 


-V/^   "'   "=\/m:- 


nous  trouvons  en  eub^itiiant 


=  *^y/I^jv^_v//;;|. 


Telle  est  rexpres&ion  du  temps  pratiquement  nécr^saîre  pour' 
posser  (lu  nfvean  Aj  an  niveau  Ao. 

En  parlant  de  Ifi  tormiiie  V'*  =  2|//ï,  nous  trouverioiis  d  une  façon  1 
semblable  que  le  temps  théoriquement  néeBéïiaire  pour  passer  du  ] 
niveau  /v,  nu  niveau  Aj  serait  : 


(È) 


-tV^,!»^'-^^!- 


Kn  divisiuil   i'*^galitt'*  (I)  pur  l\'galiie  \:i^  t*t  t*ii  él^^vunl  au  L*arWÎ^ 
nous  avons  ; 


(8) 


+•■=0)" 


Nos  etîiîiais  nous  permettaient  d'observer  très  exactement  /|,  A|j 
et  A^;  les  quanlit^^s  S  et  s  t'Uant  connues,  notis  pouvions  doïicj 
calculer  Z|. 

Les  essais  ont  été  faits  avec  des  oritices  de  fih,  dr  llJ,  de  45  et  j 
de  50  niilliméln^s  de  diamètre,  à  raison  île  trois  essais  poiu*  chaque 
dimension;  les  rësïdtats  oui  été  très  concordîmts;  le  maximum  a 
été  de  0,700  et  le  n»inimum  0,070,  avec  um*  moyenne  7j  =  0,68*>. 
Dans  les  méme^  conditions,  on  a  pour  Teau  un  chifîre  dix  fois  pins 
faible. 

Confies  brusques  à  9&*  et  w  67/',  —  Les  essais  onU  été  laits  de  la  I 
même  façon  que  pour  Tétudc  de  x^.  Dans  ce  secotid  cas,  on  a  : 


Â  =  (lH-^i  +  ^3»g^. 


Et  OD  arrive  à  la  tomiule  : 


w- 
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Gomme  z^  est  déjà  connu,  on  trouve  facilement  £,,  lorsqu'on  a 
déterminé  /|,  b^  et  Iiq  et  que  Ton  a  calculé  /. 

Les  diamètres  intérieurs  de  tuyaux  coudés  étaient  aussi  S5,  40, 
46  et  50  millimètres,  et  j*ai  fait  aussi  12  expériences  pour  les 
coudes  à  90<*,  mais  9  seulement  pour  les  coudes  à  60^. 

Les  résultats  ont  été  : 

Coudes  à  90<>,  moyenne  obtenue Zj  =  2,525 

Coudes  à  60*,  moyenne  obtenue Xj  =  0,925 

La  résistance  de  l'eau  est  donnée  par  une  formule  de  la  forme  : 
ir2=:  A  sin^  s  +  ^  ^^^^  3« 

Si  nous  déterminons  A  et  B  pour  Tacide  sulfurique,  nous  trou- 
vons : 

Z2  =  2.366sin2  5+5,22i  sin*^. 

Coudes  arrondis,  —  Dans  ce  cas,  nous  avons  comme  formule 
pour  la  détermination  de  z.^  : 

V3 


i+x.H-3=(^y 


Connaissant  z,  on  trouvera  facilement  z^.  Les  résultats  obtenus 
sont  les  suivants  : 

Rayon  «ie  courhniv  :  15'*" ;  diamètre  intérieur  ï^'"™ ^3  =  0,814 

—  —  —  iO      73  =  0,791 

—  —  —  i5       73  =  0,198 

I^  moyenne  a  été  z^  =  0,SO^L  Nous  n*avons  pas  étudié  les  autres 
rayons  de  eourburc. 

Ktudo  dn  ooetCicient  X.  —  Les  essais  étaient  beaucoup  plus 
délicats,  aussi  en  ai-je  fait  un  plus  grand  nombre,  5  avec  chaque 
tuyau  de  35,  de  iO,  de  i5  et  de  50  niilliniétres  de  diamètre. 

L'installation  du  tuyautage  était  très  simple  ;  la  ligure  2  en 
donne  une  idée. 

Le  réservoir  étant  rempli  jusqu'au  niveau  N',  on  obser\'ait  le 
temps  nécessaire  pour  passer  du  niveau  N'  à  un  autre  niveau  N"  ; 
les  hauteurs  respectives  de  ces  niveaux  au-dessus  de  l'oriftce 
d'écoulement  étaient  //  et  /?".  On  connaissait  d  ailleurs  pour  chaque 
es.sai  :  le  diamètre  D  du  réservoir  R  et,  partant  sa  section,  ainsi 


Mh 


MKMtïIRES  l*RÉîîENTÈ8   A  LA   ^OCIÉtK  CHIMIQUE, 


.> 


C|U6  le  dÛHnùùe  el  la  Vongui^nr  'lu  tuyaiitagp  iHndié,  Je  mVlSÎT^ 

aiTongê  île  façon  a  «voir  loiyours  les 
mêmes  valeurs  pour  h'  et  à'\  de  sorte 
que  chaque  groupe  de  5  essais  ini' 
donnait  une  moyenne  pour  la  durée  d*é- 
couîemenl  du  volume  S  (A'-A*)  d*acide.  ' 
11  s*agi:^saU  donc  dr  rléterraioer  la  va- 
leur du  coelldcient  >  au  moyen  «le-  1  n*- 
sultats  obtenus, 

Oans    le    parcourt^    étudié,    d   n'y   a, 
d'autres  résislances  que  celle  d'entrée 
du   liquide  dans  le  tuyau  et  celle  du 
tuyautoge  m«*me,    Téquatiôn   qui   doit 
être  vérifiée  à  choque  instant  est  donc  : 


(i) 


Sff/.=  (l+*,+X^)»3. 


^ 


Nous  avons  commencé  par  étudier 
nos  essais  en  supposant  que  la  valeur 

d*>  l  éirtit 


«I  et  A|  étant  des  constantes ,  nousl 
n'avons  pa^  réussi  :  t^n^uitr»  nous  avon^  ! 
supposé 

(5^  ^='•  +  7. 

/f  et  h  étant  aussi  des  conslantes  ; 
iorniuïe  est  exnele,  miniiir  nous  allons 
le  voir  Inentôl 

Transformoh -^  1*1  »  n  >  uiinMluisant  la 
valeur  de  1. 


11  est  évident  que  //  el  v  étant  de 
variables  el  les  wulres  quantités  des  constantes,  pour  lui  même 
esBai»  ou  aura  : 


.C*) 


±gdh  =  t(ji  +  s,  +  al^vdv+^dy. 
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Mais  la  quantité  élémentaire  de  liquide  c(ui  s'écoule  pendant  un 
temps  dt  est  : 

dq=zsvdt, 
et  de  même 

dq=:zSdhj 
donc  : 

(8)  dh=^dL 

Notre  équation  (7)  devient  donc  : 

¥«=.(.+.,+4)*+f£;. 

En  intégrant  depuis  k  =  f'' jusqu'à  Yssiv"  nous  aurons  : 

Mais  f'  et  v"  peuvent  être  remplacées  par  des  fonctions  de  hf  et 
If  en  tenant  compte  de  l'égalité  (6). 

Nos  essais  nous  donnent  donc  4  équations  à  2  inconnues  qui 
doivent  être  vérifiées  simultanément  ;  ces  équations  sont  beaucoup 
trop  compliquées  pour  être  résolues  directement,  aussi  a-t-il  fallu 
procéder  par  approximations  successives. 

Voici  les  valeurs  trouvées  : 

tf  =  0, 

A  =  0,044001. 

La  valeur  de  X  est  donc  : 

La  vitesse  du  liquide  a  donc  une  importance  beaucoup  plus 
grande  dans  lo  cas  de  Taeide  sulfurique  que  dans  le  cas  de  l'eau. 

Nous  ne  pouvons  garantir  rexactitude  de  cette  formule  que  pour 
des  vitesses  comprises  dans  les  limites  de  nos  expériences  ;  ces 
limites  sont  y  =  0",10  jusqu'à  k  =  2",50;  en  pratique,  on  ne  les 
dépasse  jamais,  d'après  ce  que  nous  avons  pu  voir. 
•  Pour  calculer  les  conduites  d'eau,  on  se  sert  généralement  de 
tables  toutes  calculées  (jui  se  trouvent  dans  les  aide-mémoire,  de 
sort«  que  la  formule 

A  =  (l  +  z,  +  ^,+  ...+X0Jl. 
pourrait  être  d'un  maaiement  malaisé  pour  les  personnes  peu 
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habituées  à  s'en  servir  ;  jvvais  donner  (jut3h|ut*s  rapides  itulicâtioas 
sur  ôon  utilii^alion  dans  le»  divers  cas. 

Réservoir  d'acide  rempli  à  une  liHuMur  cotislanle,  desservant  un 
r6sr»rvûir  infe^rieiir  an  moyen  d*mi  luynnlas^**  d<*  longueur  L  La 
hauteur  He  charge  Ofst  conslanle  et  v\;w\q  à  //■  ;  ïe  tayautiige  peut 
avoir  plus  ou  nioina  de  coudes»  soit  par  exemple  : 

u^  troude«  brusques  k  00^, 

lïj      —      niToniiis, 
Notre  fonnnle  devieut  : 

On  connaît  nalurelleinent  aiH^i  le  il('*hii  y  rn  ni*^lrert  nihes  |j< 
seconde,  et  on  a  ; 


En  rempint^anl  X  *U  v  pur  Itnus  valetirs,  nous  Hurons  : 

ConnuiT^sunt  les  coeûlcututs  de  -^  et  dr  —,  il  r>l   tri>  inmi' 

trouver  jt/  [mr  rroi?^  on  tfunin*  if^s^iiit». 

Rt^servoir  d'acitte  se  vidhMl  dans  n\\  réservoir  inférieur.  La 
hauteur  dr  rharj^e  est  variai  île  et  jiasîse  de  h^  à  A^,  Il  s'aj^il  de 
savoir  ^^n  rundiien  de  temps»  le  niveau  de  Taride  l»aissera  de 
(A|  —  /ijP  iinns  le  n^ervoir  supérieur,  r'esl-iHlire  en  comlden  de 
temps  on  a  un*  déhité  8(7/,  —  h^\=^Q  mètres  nd)es  craeido,  S  étant 
la  section  du  réservoir  supérieur. 

Par  la  formule 

on  trouve  les  vitesses  v\  ei  i  ^  (jni  i-um'^puiulrnl  i»nx  deux  pr«s- 
.siouB  hg  et  il). 
En  dérivant  la  formule  ci-dessub,  uj»  a  ; 

éijdh  =  à( i  -f  #,  +  wj  jPj  +  lî'îJf'a  +  lïj^j) rdv  +  -^  v. 

Mais,  à  chaque  instant 
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6'  étant  la  section  du  tuyau  dont  le  diamètre  est  d\  un  remplaçant 
db  par  sa  valeur  et  en  intégrant  entre  les  limites  v^  et  k,,  nous 
avons  : 

^t=zt[i  +r,  +  «2^2  +  //2i^2  +«3^3M  V,  —  Vj)  +-  -^  lof  /i^l. 

Si,  avec  un  diamètre  (/,  on  trouvait  que  Técoulemenl  doit  durer 
trop  longtemps,  on  ferait  le  même  calcul  pour  un  diamètre  plus 
grand  et  réciproquement. 

Ces  exemples  sufïisent  pour  montrer  comment  on  doit  opérer 
dans  les  divers  cas  de  la  pratique. 
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M.  Marias  PRUD'HOMME  vient  de  publier  un  volume  sur  la  tein- 
ture et  rimpression. 

Cet  ouvrage,  qui  fait  partie  de  la  collection  Léauté,  est  divisé  en 
douze  chapitres  comprenant,  pour  les  trois  premiers  des .  ^irénéra- 
lités,  pour  les  suivants  les  rèj^les  de  la  teinture  cl  de  riuipi(»ssion  : 
en  garance  ou  alizarine,  en  iiidij^u,  en  noir  d'aniline,  en  couleur  à 
Talbumine,  en  couleurs  diverst^s  d'aniline  et  en  couleurs  a/.oïques  : 
les  trois  derniers  chapitres  eoneernent  les  réserves  et  enlevages, 
les  altérations  des  libres  et  des  tissus  par  suite  de  la  leinhue,  de 
rimpression  et  entin  la  solidité  des  couleurs. 

Far  sa  division  niéthodicpie  et  sa  concision  niéuie,  cet  ouvrage 
est  destiné  à  rendre  des  services  fréquents  à  tous  ceux  (jui  s'inté- 
ressent à  ces  questions,  en  leur  rendant  les  recherches  faciles  sur 
les  origines  des  procédés,  leur  application  et  leur  théorie,     s.  k. 

Les  microbes  et  leur  rôle  dans  la  laiterie  ;  par  M.  Ed.  de  FREU- 

DENREICH,  directeur  du  laboratoire  bactériologique  de  l'École 
de  laiterie  de  la  Rutti,  à  Berne.  Un  volume  in-8»,  Paris,  chez 
Georges  Carré,  1894. 

M.  de  Freudenreich  vient  de  publier  un  intéressant  ouvrage  sur 
les  microbes  et  leur  rôle  «lans  la  laiterie. 
L'auteur  retrace  dans  ce  précis  succinl  avec  beaucoup  d'érudi- 
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Le  livre  que  M-  Guichard  iiréi^oute  au  public  rendra  des  service^» 
lULX  élèves  des  Écoles  industrielles. 

L'auteur  s'est  ftervi  de  In  nolatiou  atomique.  Sans  démoulrer 
lei;  théorie»  sur  lesquelles  elle  est  basée,  il  n'a  eu  en  vue  que  son 
appbcaliou  n  Ih  pratique.  Les  fermides  île  constilulion  ont  Até 
r objet  d'un  développement  eptjcial  destiné  à  ImniliarÎBer  les  élèvesi 
avec  lenr  emploi. 

r^es  eorp>  ont  rtvti,  dans  i'«:l  onvrap',  les  noms  qtie  leur  assigiu^ 
la  nouvelle  nenienelalun'  întenintionHle. 

Tout  en  iusistanl  sur  les  questions  qui  se  rattachent  plus  spécia- 
leuHMit  il  la  chimie  industrielle  el  a  ses  |jrincipes  j^énérHOX,  l'auteur 
eml*rasst'  a  la  fois  la  cliiuiii*  minérale  et  la  cliiiuie  organique,  el 
passe  en  revue  les  éléments  et  leurs  dérivés  en  adoptant  la  elassi- 
licfltion  méthodique  de  Mend*>lpjiîlT'.  Le  chapitre  des  «matières  colo- 
ranli^s  a  re^u  un  déveluppeineut  spécial,  bien  justifié  par  son  im* 
poriance.  a.  il 
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H^M.  — Sur  letréhalose  des  champignons,  à  propos  d*nne  note 
de  M.  Winterstein;   par  H.   Em.  BOURQUELOT. 

•  M.  Winterstein  vient  de  publier  une  note  assez  étendue  sur  le 
tréhalose  (1).  La  matière  sucrée  qu'il  a  étudiée  a  été  retirée  par 
lui  du  cèpe  comestible  desséché  {Boletus  edulis  Bull.)  et  il  ressort 
de  la  lecture  de  cette  note  qu'il  s'est  seulement  proposé  :  d'une 
part,  d'identifier  le  sucre  du  cèpe  avec  le  tréhalose  du  tréhala, 
découvert,  comme  on  sait,  par  M.  Berthelot  en  août  1857,  et, 
d'autre  part,  d'établir  la  nature  du  glucose  produit  par  hydrolyse 
de  ce  sucre. 

Gomme  M.  Winterstein,  dans  l'historique  qui  précède  l'exposé 
de  ses  expériences  personnelles,  ne  mentionne  pas  les  recherches 
que  j'ai  faites  moi-mrme  sur  ces  deux  questions,  je  me  trouve 
amené  à  les  rappeler  brièvement,  après  avoir  fait  remarquer  que 
j'ai  signalé  la  jjrésence  du  tréhalose  dans  le  cèpe  comestible  dès 
1889  (2)  et  que,  en  1891,  la  répartition  de  ce  sucre  dans  les  diffé- 
rents organes  du  même  champignon  a  été  do  ma  part  l'objet  d'un 
travail  particulier  (3). 

A  l'époque  où  j'ai  commencé  mes  recherches  sur  les  matières 
sucrées  des  champignons,  l'identité  du  sucre  octaédrique  de  ces 
végétaux  avec  le  tréhalose  do  M.  liorlhelot  semblait  à  peu  près 
démontrée.  Elle  avait  été  affirmée  i)ar  M.  Miintz  à  la  suite  des  im- 
portants travaux  (pi'il  a  publiés  de  1873  à  1876  sur  ce  sujet  et  l'on 
peut  dire  que  les  arguments  (ju'il  a  fait  valoir  étaient  suffisants, 

(1)  Zur  Kennlniss  der  Tréhalose  {Zcitschr.  f.  pbys.  Chemie^  t.  19,  p.  70; 
1894). 

{•£)  Hechcrches  sur  les  matièros  sucrées  de  quelques  espèces  de  champignons 
[Journ.  de  phartn.  ft  ih  rhim.  (5),  t.  19,  p.  3G9;  1889]. 

(S)  I{épartilion  des  matières  sucrées  dans  les  différentes  parties  du  cèpe  co- 
mestible [Comptes  rendu!^,  séance  du  iS  novembre  1891,  et  Journ.  de  pharm. 
et  de  chim.  (5),  l.  24,  p.  5^1;  1891]. 

SOC.  cHtM.,  8«  sÉn.,  T.  xj,  1894.  —  Mémoires.  ^ 
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sauf  relativement  à  roclion  fie  la  levure  de  bière  sur  les  deiti 
sucres.  Kn  ofTet,  M.  Bcrtholot,  en  ajuutanl  de  la  levure  à  une 
solution  ai|ueuse  de  tréhalose  du  trehala,  avait  oh&crvu  une  fer- 
mentftlîod  lente  et  incûin|ilèle,  tandis  que  M.  Mûntz  n'avait  obtenu 
de  fermentation  ni  avec  ïe  Iréhulose  du  Iréluda,  ni  avec  celui  des 
cliam|iignons. 

Voulant  dissiper  toute  inct^rtitude  àceté^'ardavanlde  m'engnger 
dans  les  redierclies  i|Ue  j'avais  en  vue,  j'ai  repris  tout  d'abord 
l'étude  comparative  des  <loux  sucres.  Mes  expériences  n'ont  fttit 
que  conlirmer  la  corichision  {^ënëraU^  de  M.  Miiiitz  ;  nuiis  elles  ont 
donné  niison  à  M,  lirrtlieïot  sur  la  question  de  fermenlescibilité,  car 
les  deux  sucres  fonnentont  toujours  (lentement  etincoinplèteiuenl) 
en  jtrésniice  d'ime  levure  jeune  (1). 

La  rjuestioii  d'identité  se*  trouvait  donc  délimtivemeMt  résolue» 
M.  Wiuterstein  D'y  a  rien  ajouté,  Sa  démonstration  est  plutôt 
moins  eomplèti*  ([ne  les  précédentes,  car  s'il  a  vérilîé  rexaclilude 
des  propriétés  attribuées  au  li-ébutose  des  cbampij^nuns  par  le& 
expérimentateurs  qui  ront  devancé,  il  ne  s  est  j>as  occupé  de  la 
lenneutescibilité  ile  ce  composé,  laquelle  n*a  pas  attiré  son 
■«tlenlion. 

En  ce  qui  concerne  la  nature  des  produits  de  Thydrolyse  du 
^4réhûlos(^  des  champîf^'uons,  MiLscherlicb  avait  constaté,  dés  1857 
"(novembre),  que  la  sointion  sucrée  provenant  de  raction  prolon^^é^e 
de  Tacido  sulfurique  dilué  et  bouillant  sur  le  trébalose  de  Tergot 
de  sei^de  qu'il  venait  d'isoler  et  qu'il  avait  appelé  njycost^  possé- 
dait un  pouvoir  rolatoire  fi  ]wu  prrs  égal  h  ceUii  d'une  solution  de 
sucre  d'amidon  de  même  concentration. 

C'était  un  argument  en  faveur  de  l'idcidité  du  sucre  formé  al 
du  drxtrose;  mais  Mitscberlîcb  fait  remarquer  dans  son  mémoire 
que  cette  solution  s'était  foncée  durant  l'opération,  ce  qui  laissait 
quelque  doute'  dans  resprit  et  nfa  auieué  à  examiner  Je  nouveau 
la  question. 

Au  lieu  trefleetuer  le  irailement  a  la  température  de  rébullilion» 
j'ai  opéré  à  105-1Q6'  sous  pression.  Do  cette  fa(;on,  il  m'a  été 
possible  de  déterminer  Thydrolyse  complète  de  la  matière  sucrée 
(tréhalose  de  rAgaric  poivréi  en  im  temps  relativement  conrt 
(5  heures)  et  à  Taide  d'une  plus  laible  proportion  d'acide  lâ  0/Oj; 
aussi  la  solution  que  j'ai  obtenue  était-elle  prcsipic  incolore.  En 
l'examinant  au  polarimètre  et  en  Tanalysant  à  la  liqueur  cupro- 


(1)  Les  bydrales  de  carbone  chez  les  cbamplgoons  (BuU.  dô  U  Soe,  mye.  d& 
FruBCû,  t.  5»  p.  147;  1889). 
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potâfisique,  j'ai  pu  constater  qàe  le  tréhalose  était  ainsi  trans- 
formé en  dextrose,  comme  l'avait  supposé  Hitscherlich  et,  de  plus, 
qu'une  molécule  du  premier  de  ces  sucres  donnait  deux  molécules 
du  second  (1). 

Plus  récemment,  à  la  suite  de  la  découverte  d*un  ferment  soluble 
possédant  la  propriété  dliydrolyser  le  tréhalose  (2),  j'ai  repris  les 
Blêmes  expériences  en  me  servant  de  ce  ferment  au  lieu  d'adde 
fRilfturique  et  en  opérant  à  la  température  du  laboratoire.  Les 
résultats  ont  été  identiques  à  ceux  que  je  viens  de  rappeler. 

Je  pouvais  donc  regarder  la  nature  du  sucre  produit  par  hydro* 
lyse  du  tréhalose  des  champignons  comme  sufB^amment  établie. 

D'ailleurs,  M.  Maquenne,  en  1891  (S),  est  revenu  encore  sur  cette 
question.  Il  l'a  étudiée  en  se  basant  sur  la  propriété  que  possèdent 
certains  sucres  de  donner  avec  la  phénylhydrazine  des  composés 
eristallisés  parfaitement  définis,  désignés  sous  le  nom  d'oMxoiies, 
propriété  que  j'avais  moi-même  mise  à  profit  en  1889  pour  déter- 
miner la  nature  du  glucose  que  Ton  rencontre  dans  les  champignons, 
surtout  durant  la  maturation  des  spores  (dextrose).  H.  Maquenne  a 
constaté  que  Tosaxone  préparée  avec  le  sucre  provenant  de  l'hydro- 
lyse du  tréhalose  du  tréhala  était  bien  l'osazone  du  dextrose  et, 
de  plus,  que  la  proportion  d'osazone  formée  était  égale  à  celle 
qu'on  aurait  obtenue  avec  un  même  poids  de  dextrose  :  résultats 
concordant,  par  conséquent,  avec  ceux  que  j'avais  annoncés. 

Les  expériences  de  M.  Winlerstein  n'ayant  fait  que  confirmer 
ces  résultats,  il  semble  que  Tauteur  eût  pu  rappeler  la  part  qui  me 
revient  dans  l'étude  de  ces  questions. 

Au  surplus,  je  n'aurais  pas  relevé  cette  négligence  si  ce  chimiste 
n'avait  'reproduit  inexactement  une  de  mes  conclusions,  laissant 
ainsi  supposer  qu'il  n'a  eu  sous  les  yeux  qu'un  résumé  imparfait 
de  mes  travaux. 

Gomme  on  l'a  vu,  M.  Winterstein  a  retiré  son  tréhalose  du  cèpe 
comestible  desséché.  Après  avoir  établi  la  nature  de  ce  sucre,  il 
igoute  :  c  La  découverte  du  tréhalose  dans  les  champignons  dessé' 
thés  pouvait  surprendre  en  ce  sens  que  Bourquelot  déclare  n'avoir 
trouvé  cet  hydrate  de  carbone  que  dans  les  champignons  frais.  » 
En  ce  qui  me  concerne,  ce  résultat  no  me  surprend  pas  autrement 
puisque  que  je  n'ai  pas  étudié  le  cèpe  desséché,  mais  seulement  le 
cèpe  à  l'état  frais  et  que  ma  conclusion,  relativement  à  l'efiet  de  la 

(!)  Jfourn,  de  pbarw.  et  de  qpim.  (5),  t.  19,  p.  S72;  1889. 
(2)  Sur  un  ferment  soluble    nouveau    dédoublant    le    tréhalose  en  glucose 
{Compte*  renduSy  17  avril  1898). 
(S)  Comptes  rendus,  t.  112,  p.  947;  1891» 
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dessicalîon,  n*est  pas  celle  que  M-  Winlerstein  paraît  supposer, 
mais  la  suivante;  «  Pondont  lo  ileêtsicrnlian  drs  champig'aons, 
ainsi  ijuc  pendant  la  conserv^alion  des  eehanUllons  frais,  le  iréha- 
losc,  s'il  y  en  a,  disparait  le  plus  souvent  en  tolaUlé»  »  Elle 
comporte  donc  une  restriction.  Cette  restriction  est  d'ailleurs 
justifiée  par  ce  fait  ipie,  p«nnî  les  noinîireuses  espèces  q\ie  j^ai 
anulyséés,  trois  renferiTiaient  encore  du  tréhalose  après  dessicca- 
tion, à  savoir  :  Ht'beloma  vhHam  Batseh,  Hypholoma  snblateritmm 
Fr.  et  Ciaviceps  purpuveu  Tiil. 

H*»  65.  —  Réponse  à  M.  A,  Combes;  [lar  M,  L.  BOUVEAOLT, 

Dans  le  dernier  numéro  du  Bulletin  (t.  11,  p.  251),  M*  A.  Cotnbes 
me  reproche  de  m'altribuer  la  paternité  du  théorème  de  l'asymétrie. 
Je  viens  de  relire  la  note  que  j'ai  publiée»  il  y  a  un  mois  (t.  11, 
p,  144)  et  j'y  cherche  vainement  ce  qui  a  pu  Tautoriser  à  me 
prêter  ce  ridicule. 

Four  comj flaire  à  M.  Combes,  je  convimiilrai  donc  que  je  n^aî 
découvert  ni  îe  iliéorème  de  rasyinélrie,  ni  même  le  principe  de 
Pasteur;  mais  cr*  ipii  nfest  personnel,  c'est  d'avoir  appliqué  ce 
théorème  à  Télude  de  l*isomérie  opti<jue  dans  les  chaînes  fermées 
et  d'en  avoir  tiré  des  déductions  qui  sont  peut-être  inexactes  (ce 
fiuê  nous  discuterons  plus  loin),  mais  qui  sont  nouvelles;  c'est 
d'avoir  montré  que  dans  les  ehaines  fermées  la  notion  de  carbone 
asymétrique  perd  lieaucouji  de  Timpor tance  qu*ellê  a  dans  la  série 
grasse. 

En  effet,  celte  notion,  si  claire  dans  ta  série  grasse»  l'est  beau* 
coup  moins  quand  on  l'applique  aux  chaînes  fermées;  ce  qui  le 
prouve,  c'est  qu'on  peut  domier  au  mot  earbûne  asymétrique  le 
sens  restreint  commuïiémenl  adopté  ou  celui  plus  général  que  lui 
donne  M.  Combes,  Je  suis  d'ailleurs  d'accord  avec  ce  dernier  pour 
reconnaître  que  dans  la  huitième  formule  possible  de  llnosite  ^voir 
ma  note,  p.  145)  qui  représente  Tinosile  active,  les  6  atomes  de 
carbone  sont  asymétriques;  mais  i^our  s  en  apercevoir,  il  faut  avoir, 
comme  je  Pai  fait,  construit  la  formule  de  l'inosite  dans  l'espace  et 
ne  pas  s'en  tenir  au  schéma  ordinaire  ; 
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On  remarquera  d'ailleurs  que  dans  le  cas  des  chaînes  fermées, 
il  devient  tout  à  fait  inutile  de  chercher  les  carbones  asymétriques, 
puisque,  comme  le  confesse  M.  Combes,  la  disparition  de  la  liaison 
mobile  oblige  à  considérer  la  symétrie  de  l'ensemble  de  la  molécule. 

Si  l'on  considère  les  formules  dans  l'espace,  la  présence  du  car- 
bone asymétrique  est  nécessaire  pour  Texistence  du  pouvoir 
rotatoire  ;  elle  ne  Test  pas  si  on  considère  la  formule  sur  le  papier, 
comme  on  Tavait  fait  jusqu'ici.  La  présence  du  carbone  asymé . 
trique  est-elle  suffisante  ? 

J*ai  dit  dans  ma  première  note  que  cette  présence  n'était 
suffisante  qu'autant  que  les  quatre  valences  de  ce  carbone  asymé- 
trique ne  seraient  pas  comprises  dans  un  plan  de  symétrie  de  la 
molécule,  ce  qui  était  le  cas  pour  l'exemple  choisi  par  moi. 

Bfais  arrivons  au  point  brûlant  de  la  discussion.  M.  Combes  me 
fait  un  crime  d'avoir  admis  qu'il  fût  possible  que  les  quatre 
valences  d'un  atome  de  carbone  pussent  s'exercer  dans  le  même 
plan;  il  conclut  d'autorité  que  les  formules  établies,  en  admettant 
cette  hj-pothèse,  ne  sauraient  être  retenues. 

Je  ferais  remarquer  que,  des  nombreuses  formules  que  j'ai 
attribuées  aux  divers  corps  de  la  série  du  camphre,  une  seule 
contient  un  atome  de  carbone  dont  les  quatre  atomicités  sont  satu- 
rées dans  un  même  plan,  c'est  celle  de  l'essence  de  térébenthine, 
c'est  donc  sur  elle  seulement  que  le  débat  doit  porter.  Mais  j'irai 
plus  loin,  je  prétends  ne  pas  être  en  contradiction  avec  les  principes 
de  la  stéréochimie  en  admettant  que,  dans  certains  cas,  les  quatre 
atomicités  d'un  atome  de  carbone,  puissent  être  saturées  dans  un 
même  plan. 

Ces  lois  qui  sont  des  lois  expérimentales,  ont  été  établies  à 
l'aide  des  corps  de  la  série  grasse;  et  on  a  été  conduit  à  admettre 
pour  les  atonu^s  de  carbone  d'une  chaîne  linéaire  rh^^jothèse  du 
tétraèdre;  mais  les  fondateurs  de  la  stéréochimie  se  sont  bien 
gardé  de  poser  en  principe,  comme  le  fait  M.  Combes  :  fimpossi- 
bilité  d'admettre  qiie  les  quatre  valenees  du  carbone  affissent  dans 
un  plan. 

Et  cela  a  été  prudent  de  leur  part,  car  ils  se  seraient  mis  en 
contradiction  avec  eux-mêmes.  Considérons,  en  effet,  le  cas  des 
doubles  liaisons  éth yléniques  ;  est-ce  que  les  quatre  valences  du 
carbone  n'y  sont  pas  dans  le  même  i)lan  ?  On  est  même  allé  plus 
loin;  on  a  admis,  conduit  par  les  faits,  que  pour  deux  atomes  de 
carbone  reliés  par  une  double  liaison  les  deux  plans  de  saturation 
se  confondent. 

Dans  les  cas  de  liaisons  acétylêniques  les  quatre  valences  se 
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trouvent  ilons  lo  même  plan  sans  qu'il  Boit  nécessaire  de  faire 
hypothèse. 

Dans  les  cas  parliouliors  que  je  viens  de  citer,  le  tétraèdre  se 
réduit  à  un  plan,  ce  qui  nsl  un  mode  de  délormaiion  normal  d'un 
tétraèdre.  Je  crois  que  ce  qui»  dans  la  série  grasse,  se  passe  dans  le 
cas  eles  doubles  et  des  tri[fles  liaisons,  peut  également  se  présenter 
dans  le  cas  des  chaînes  fermées,  sans  qu*il  y  ait  île  liaisons  multi- 
ples» 

J'ai  d*ailieurs  été  précédé  dans  celte  direeiion  par  des  savants 
assez  considérables,  pour  ne  pas  avoir  à  craindre  le  reproche  d'ab- 
surdité un  d'ii^norance»  entre  lesquels  M*  Combes  a  la  bonté  de 
vouloir  bien  me  laisser  choisir. 

Si  nous  consulérous  la  foniiiile  dormée  au  beuzèntî  par  M,  Claus 
ou  la  formule  cen trique  de  M.  von  Baeyer,  nous  nous  apercevrons 
que  chez  Tune  et  Taulre  les  ai  valeuces  des  6  atomes  de  carbone 
s'exercent  dans  le  même  plan.  Voici  donc  c^s  deux  savants  déférés 
au  tribunal  île  M.  Combes.  A  mon  humble  ai'is,  ils  ont  été  dans 
leur  droii,  en  n'applicpïanl  pas  aux  chaînes  fermëi»s  l'hypothèse  du 
lélraôdre  cpii  a  été  créée  pour  les  chaînes  linéaires;  je  pense 
même  tpie  les  faits  actuellement  connus  ne  nous  permettent  pas  de 
choisir  en  toute  coiuiaissance  de  cause  entre  ces  deux  formules,  ut 
de  les  rejeter  loutt^s  les  deux. 

AiTivons  maintenant  au  cas  spécial  du  térébenthône  où  j*ai 
admis  l'existence  d'un  carbone  [*lim  fj'em|»loienu  cette  abréviation 
pour  éviter  de  répéter  t  dont  les  «piatHi  valuuces  s'exercent  dans 
un  plan  »)-  Je  prie  le  lecteur  de  se  reporter»  avant  de  lire  ce  qui  va 
suivre,  à  nxon  précédent  mémoire,  paf^es  lia  et  143.  L'alome  de 
carbone  incriminé,  non  seulenieul  fait  iiartie  d'ime  chaîne  (c»rmée, 
mais  est  le  nœud  «le  deux;  j*ai  donc  le  droit  plus  que  tout  autre  dû 
ni^afTrnnchir  des  règles  |»ùsées  pour  les  cliaîiies  linéairest  Or 
j'étabhs  par  un  raisonnement  indépendant  de  la  question  qui  nous 
divise  que  ces  deux  chaînes  se  trouveut  dans  im  même  plan,  l'une 
intérieure  a  l'autre  ;  cet  atome  de  carbone  se  trouve  donc  avoir 
trois  valences  saturées  dans  un  même  plan.  La  t{uatrièmo  atomicité 
devant  toujours  être  de  Tautre  i'oié  du  plan  par  rapport  h  la  chaîne 
inlérieure,  comme  c'est  le  cas  dans  l'hydrocamphène,  doit  forcé- 
ment entrer  dans  le  plan  en  même  temps  qu'elle. 

J'ai  admis  l'existence  du  carbone  plan  dans  les  chaînes  fermées 
et  surtout  dans  la  chaîne  doublement  fermée  qui  m'intéresse,  parce 
que  cette  h^qpothèse  ne  répugnait  nullement  à  mon  esprit  et  que 
j'avais  été  précédé  dans  cette  voie,  quoi  qu'en  dise  M.  Combes;  je 
l'ai  admise  surtout  parce  ou'elle  s'accordait  parlaitement  avec  les 
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faits  que  je  prétendais  expli({uer.  Je  crois  avoir  suivi  la  vraie 
méthode  scientifique;  je  me  suis  laisse  guider  par  les  faits  pour 
établir  mes  hypothèses.  Le  térdbenthène  ne  présente  pas  de  stéréo- 
isomérie;  je  lui  ai  donné  une  formule  qui  n'en  comporte  pas;  si  la 
quatrième  valence  n'était  pas  dans  le  plan  des  trois  autres,  il  y 
aurait  deux  térébenthènes  stéréoisomèrcs. 

Le  carbone  plan  ne  se  rencontrera  que  dans  fort  peu  de  cas, 
mais  il  peut  se  rencontrer  sans  ébranler  les  hypothèses  admises  par 
la  majorité  des  chimistes. 

On  peut  même  énoncer  sans  danger  ce  théorème,  qui  nese  trouve 
pas  en  contradiction  avec  aucun  autre  fait. 

Quand  un  atome  de  carbone  a  trois  valences  saturées  dans  un 
plan,  la  quatrième  est  saturée  dans  ce  même  plan. 

Je  crois  avoir  réiK)ndu  aux  critiques  de  M.  Ck)mbes;  mais  j*avoue 
avoir  été  étonné  qu'elles  me  soient  venues  de  sa  part,  car  j'ignorais 
que  par  ses  travaux,  il  eût  été  mêlé  d'une  manière  quelconque  à  la 
stéréochimie.  Le  rôle  de  ministère  public  que  s'arroge  aujourd'hui 
M.  Combes,  a  été  tenu  autrefois  au  Bulletin  par  des  hommes 
considérables,  qui  l'ont  rempli  à  la  satisfaction  de  tous,  avec  autant 
d'aménité  que  d'autorité;  il  est  fâcheux  que  de  ces  deux  qualités 
Tune  au  moins  manque  à  M.  Combes. 

N""  66.  —  Sur  quelques  alcools  allylés  secondaires  ; 
par  H.  H.  FOURNŒR. 

Dans  une  note  préciMlonto  {Bull.  Soc.  chim,^  t.  11,  p.  124),  j'ai 
montré  (juo  le  l)ronmro  d'allylo  et  le  zinc,  en  réagissant  sur  Tal- 
déhyde  propylicjue,  donnaient  un  alcool  secondaire  :  VéthylaHyl-- 
carbwoL 

J'ai  préparé  de  la  même?  manière  plusieurs  homologues  de  cet 
alcool  au  moyen  de  diverses  aldéhydes  de  la  série  grasse. 

Isopropyhinylc(irhinoI^^>CU-CHOH-Cm^.  —  32  grammes 

d'aldéhyde  isobutyllipie  et  54  grauunes  de  bromure  d'allyle,  dis- 
sous dans  90  granunes  (réllier  absolu,  sont  versés  goutte  à  goutte 
sur  35  grammes  de  tournure  de  zinc  très  mince  chauffée  au  bain- 
marie.  La  réaction  s'auiorco  vers  40**,  puis  continue  dVlle-méme  à 
la  température  ordinaire.  Au  bout  de  deux  heures,  elle  est  termi- 
née. Le  jiroduit  est  soumis  au  traitement  qui  a  été  décrit  dans  la 
note  précitée,  après  ([uoi  il  est  distillé.  La  moitié  passe  outre  135* 
et  150\ 


seo         MÉMoincs  prêî?entés  a  la  socrÉrÉ  crriMiQUE. 

Les  fractions  1,15-150'',  provi'nMnt  de  plusieurs  0]>ératiaiTS,  skÎKÎ 
rassembl/'e;^  et  rectiHt^es  doux  fois. 
La  portion  139-141*  a  roiirni  h  Tanalyse  les  résultats  ôuivanU 

CakQlè 

V  .....    •îâ.âa  ia.û« 

U Ii.30  lt.58 

LMsopropylallylearhinol  ost  un  lîqiiidi'  iiinulore,  a  oileur  poK^réet 
bouillant  à  Iîi9-Hl*>  sous  la  pression  orilinaire.  Sa  densité  à  15* 
eàt  0,846, 

Son  indice  de  réfrartion  pour  la  raie  D  est  1,435. 

Éther  acétique,  —  22  grammes  de  cet  alcool  sont  chauffas  avec 
25  j?ranimos  d'anhydride  acôtiqn»*  an  1min  d*hinle  h  HOTluraittun^ 
henre  et  doniie.  Le  produit  de  la  reaction  est  lave  à  Teau  et  au  car- 
bonalû  de  sodium,  puis  séché,  flistillé  et  ret^titié  a  deux  reprises, 

î^a  liortion  bouillant  à  160-162*»  a  donné  à  rnnalyse  les  nouibres 
suivants  :  

Cikiikv 
Trouté,  (»ouT  DU*«0*. 

c m  Mi  m.'it\ 

H 10.41  10.55 

L'éther  acétique  de  l'isopropylaHylcarbinol  est  un  liquide  inco- 
lore, d'odeur  agréable,  boni  lia  ni  à  160-162'*  sous  la  pression  ordi- 
naire. Sa  densité  k  15«  est  0,89!. 

Son  irïdice  de  réfraction  pour  In  raie  1>  est  \  »42iJ- 

hohntyluUykBvbinot  [;[]^GH-CH*GH0H-C3Hs.  —  25  frrammes 

de  valéral*  40  gratnnàes  do  bi*omure  d*allyle  et  20  gi*ainuics  d'éOior 
absolu  sont  versés  goutta  à  goutte  sur  du  xinc  cbaulTé  an  bain- 
marie. 

La  réaction  commence  vers  80",  puis  elle  marche  d'elle-même  à 
la  tenqKiraiuro  ordinaire.  Le  produit  obtenu  est  distillé  :  prés  de  la 
moitié  passe  entre  155  et  170",  et,  après  deux  rectifications,  entre 
!62  et  165^  Il  donne  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Trouté,  pour  CHi'*û. 

C 75.10  75.00 

H 12.60  12.50 

L'isobutylnUylcarbinol  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  peu 
agréable,  bonillani  \k  162-164*' sous  la  pression  ordinaire.  Sa  densité 
à  15«  est  0,845. 

Son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D  est  1,438, 
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Étber  acétique.  —  20  grammes  de  cet  alcool  sont  chauffés  avec 
18  grammes  d'anhydride  acétique  à  140*  durant  deux  hem'es. 
L'éther  acétique  ainsi  obtenu  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
agréable,  bouillant  à  179-181*  sous  la  pression  ordinaire. 

Sa  densité  à  15®  est  0,887.  Son  indice  de  réfraction  pour  la  raieD 
est  1,426.  Il  donne  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 


G. 
H. 


Calcolé 

TronTé. 

pour  C«»H«»0«. 

70.60 

70.58 

10.87 

10.58 

Hexylallylcarbinol  C«H«CH0HC»H5.  —  25  grammes  d'œnan- 
Ihol  et  27  grammes  de  bromure  d'allyle,  dissous  dans  85  grammes 
d'éther  absolu,  sont  versés  peu  à  peu  sur  du  zinc  chauffé  au  bain- 
marie.  La  réaction  s'amorce  vers  45*,  puis  marche  d'elle-même  à 
la  température  ordinaire.  La  moitié  environ  du  liquide  passe  à  la 
distillation  entre  205  et  215'',  puis,  après  une  rectification,  entre 
209  et  212*.  Il  donne  à  l'analyse  : 

CalcQlé 
Trouvé.  pour  C*»H*«0. 

G 76.65  76.92 

H 12.98  12.82 

L'hexylallylcarbinol  est  un  liquide  incolore,  légèrement  visqueux, 
d'une  odeur  douce,  moins  désagréable  que  colle  de  ses  homo- 
logues. Il  bout  à  210-212**  sous  la  pression  ordinaire.  Sa  densité 
à  15°  est  0,848.  Son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  D  est  1,444. 

Ether  acétique,  —  20  grammes  do  cet  alcool  et  15  grammes 
d'anhydride  acétique  sont  chaulTos  pondant  une  heure  et  demie  à 
140*.  L'éther  acoliciuo  qui  prend  naissance  est  un  liquide  incolore, 
d'odeur  faible  et  assez  pou  agréable.  Il  bout  à  222-224*  sous  la 
pression  onlinaire.  Sa  densité  à  15*  est  0,879.  Son  indice  de  ré- 
fraction pour  la  raie  D  est  1,432.  Son  analyse  a  fourni  les  résultats 
suivants  : 

Calcolé 
Trouvé.  pour  C««H"0«. 

G 72.75  72.72 

H 11.41  11.11 

Dans  les  préparations  précédentes,  le  rendement  en  alcool  allylé 
secondaire  varie  de  25  à  30  0/0  du  rondement  théorique.  Celui  de 
réther  est  d'environ  45  0/0. 

Je  réunis  dans  le  tableau  ci-dessous  les  indices  de  réfraction  des 
quatre  alcools  et  de  leurs  éthors  acétiques  décrits  dans  cette  note 
et  dans  la  note  précédente. 


xfÈMomr^  pnKSÊTTK?  a  lv  «^ocFét^  ch!Mioï''î: 


1%   Il  '                            .^ 

Êrtf UnylmrbiDiil  VMV'Ci , 

liopropjlfclljlearbinol  Oll**0 

1«U4 

n4Jo 

I»obatylolt^l(?art>ink>l  O!!"*)  .  ,,,. ...» 

lïei riiilytc«rbiaol  C^'^JM^O 

Dans  ci'lliî  si'th»  iÎ*u1coo1s  coinm**  liniis  cello  tfc  Itîurs  élhens 
acétiques,  l'iriflioe  *\v  rrfVncliori  croit  <lo  0»<XI3  |tour  ehnqtie  limae. 
Eu  soeuiid  lieu,  l'indicp  de  rélraclioii  il'tni  ûllier  at-t'liiiue  est  rxHO 
tement  inftVieur  de  0,012  k  celui  de  l'nlfool  dont  il  dérive. 

Ci's    iûtIiceB    ont    èié    mesures  ii   raidi»   du   rérractoinetn»   di» 

M.  Fery. 

(TravatI  fAîl  à  U  Fttculté  de»  sctonces  dû  Foitîcfs,) 


M"  67*  —  Hydratation  de  l'acétyléae;  formation  de  paraldéhyde; 
par  M.  A.  DESGREZ. 

L'hii^toire   do  rncéiylène   mruvlro  que  les*  savants  qui  se  sont 

0Ci*uiM**s  lie  fixer  les  élrrneul:>  il»*  renu  :^ur  ri*  rarbure  sont  arrivés 
à  deï>  résultats  dilïen^utîi,  suivant  les  procédés  d^hydraliilttiU  mis 
en  œuvre.  (Vest  ainsi  que  M.  Berthelut  (1)  jmt  auuoucer,  en  IBCS^ 
que  la  soluliou  suiruri(|ue  d*aeétyléiie  tlonrie  luiissaiice,  par  di^ 
lillalion  avec  l'oati,  a  l'alcool  vinylique  G^H*U,  diiïéraul  de  l'alcool 
ordinaire  par  diuix  alomet^  d'hydrogène  en  moins.  Eu  répétant  cette 
expérience,  MM,  Ln^^ennark  el  EUeknlT(2j  u'ohtinrent  que  de  Tal- 
déhyde  croluuirpie.  M.  Zeisel  {S\  expliqua  la  forniatiou  de  cette 
aldéhyde  par  la  pré:^*nce  de  bromure  de  vinyle  dnus  racc*lyKVne 
mis  en  exj>érienco,  et  non ,  comme  le  préLeudaient  1rs  auteurs 
précédents,  [lar  la  condensation  île  2  molécules  d'aldéhyde  éthy- 
lique.  M.  Berthidol  (if  rei»rit,  on  1877,  Télude  de  celte  réaction  et 
cnraclérisM  Talcool  vinylique  par  ses  éthei's  acélirpie  et  heuzoîque. 
Appliquant  a  Taeétylène  la  jnélhode  d'hydratation,  par  les  sels  mer- 
euriqu<*s,  qu'il  veiuiit  de  découvrir,  M.  KutscherolT  (5)  n*obtint  que 
de  l'aldéhyde  orduuiire  C^H^O. 
Eu  présence  de  ces  résultats  divers  J'ai  cru  intéreââatit  d'essayer 

(t)  OsRTaKLOT,  Complus  reudus^  5,  p.  805. 

(i)  LAOKitMAtm  ftl  ELTExorF»  BcnchU\  L  10,  p.  639 

(3)  ZëH£l,  Lhhig's  Anu&ha,  i.  191,  p.  372, 

(k)  Deiitiirlot^  //«//.  ih  h  Soc.  chim.^  t.  87,  p*  540. 

(Tï)  KuTâCHcfiorp,  Bùrkhtc^  L  17,  p.  13. 
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avec'  rocétylèiie  le  procédé  d'hydratatioa  qui  m'avait  donné  des 
rénltals  précis  pour  k»  autres  termes  de  la  série. 

Comme  la. divergence  des  résultats  obtenus  par  H.  Berthelot  et 
MIL  Lagermark  et  Bltekofi  pouvait  être  attribuée  à  des  impuretés 
que  renferme  fréquemment  l'acétylène,  suivant  ses  origines»  je 
désiraiSt  avant  tout»  opérer  sur  un  carbure  rigoureusement  pur.  U 
fallait»  de  plus»  condenser  dans  les  tubes  qui  devaient  servir  à 
l*eq)érience  une  quantité  de  carbure  suffisante  pour  obtenir  un  pro- 
duit qui  pût  être  caractérisé.  Après,  plusieurs  essais  infructueux» 
j*avai8  abandonné  la  question»  lorsqueM .  Maquenne  publia  cetélégant 
procédé  de  préparation  de  l'acétylène  qui  permet  d'obtenir  facile- 
ment ce  carbure  dans  un  état  de  pureté  absolue.  J'employai  alors» 
comme  source  d'acétylène»  l'action  de  l'eau  sur  le  carbure  de  ba- 
ryum. Gomme  le  gaz  n'était  pas  susceptible  d'être  enfermé  direc- 
tement dans  un  tube  scellé»  j'ai  eu  l'idée  de  le  faire  passer  sur  le 
charbon»  qui  l'absorbe»  comme  on  sait»  en  quantité  assez  notable 
J*ai  employé»  comme  charbon»  le  fusain  traité  par  l'acide  chlorhy- 
drique  bouillant»  puis  lavé  et  séché.  Il  a  été  diauffé  au  rouge  et 
éteint  ensuite  dans  le  mercure.  Je  l'ai  introduit  dans  la  partie  su- 
périeure d'une  éprouvette  pleine  de  mercure  dans  laquelle  j'ai  fait 
arriver  lentement  le  courant  d'acétylène.  Ce  charbon  ainsi  préparé 
m  été  chauffé»  en  tubes  scellés»  avec  un  excès  d'eau»  à  825*,  pendant 
une  demi-heure.  Le  contenu  des  tubes  ayant  été  ensuite  soumis  à 
la  distillation,  j'ai  constaté  que  les  premières  portions  rccoloraient, 
d'une  façon  intense,  la  fuchsine  décolorée  par  l'acide  sulfureux.  Il 
s'était  donc  formé  un  produit  aldéhydique.  En  réunissant  les  ré- 
sultats de  plusieurs  expériences,  il  me  fut  impossible  de  caracté- 
riser le  corps  qui  avait  ainsi  pris  naissance.  La  raison  de  cet  insuccès 
réside  évidemment  dans  l'impossibilité  où  je  me  trouvais  de  con- 
denser dans  les  pores  du  charbon  une  quantité  suffisante  de  car- 
bure. Je  songeai  alors  à  employer  Tacide  acétylône-dicai'bo- 
nique  que  la  chaleur  décompose,  comme  on  sait,  de  la  façon  sui- 
vante: 

GO^H 


A 


M        =2G02  +  CH  =  GH. 
G 

GO^H 

C'était  un  moyen  pratique  d'obtenir,  dans  les  tubes  mêmes,  un 

.  carbure  naturellement  très  pur  et  en  quantité  pi*oportionnelle  à  la 

dose  d'acide  employé.  Gomme»  d'autre  part»  l'hydrate  d'acide  car- 
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lîonkjijo  n'est  pas  stable  aux  teni|ïéroiures  élevées,  il  en  résulte  * 
qu'il  oe  peut  avoir  aucune  iiitluence  sur  rhydratation  des  cttrbures  ^ 
acétyléniques,  ilans  les  condîtians  de  mes  expériences, 

L*nci^le  ncêtylène-clicarbonîqué  a  été  prt^pnn'  eu  tmilaiiU  selon 
les  indications  de  M.  Baeyer  (11,  l'aeide  <liI>roîiio^iiCi  iiinjnc  par  In 
potasse  alcooli(|ue  à  50  0/0  (t). 

Première  expérience.  —  On  a  introduit  dans  deux  tulM:?s  scellés  \ 
!0  (grammes  d'aci*le  et  70  grammes  d'ean»  On  a  chauiîé  pendant 
trois  heures,  au  bain  de  nitrates,  h  âOO*.  Le  contenu  des  tubes,  qui 
ont  été  soigneusement  refroidis  avant  t'ouverttire,  a  été  introduit 
dans  un  ballon  relié  par  un  réfrij^erani  descendatU  avec  un  flacon 
vide  placé  clans  fie  Teau  chauiïée  a  40*.  Ca*  flacon  communiquait 
avec  un  second  vase  renteruiant  de  Féllicr  k  0(3**  B.,  bien  exempt 
d'aldéliyde  |3)  et  saturé  d'ajunioniaque.  Oii  a  chauiïé  le  ballon  à  feu 
nu.  Il  s'est  dégagt^  des  vapeurs  qui  se  sont  condensées  dans  lù\ 
preïuier  flacon.  Après  dislillalion  de  qiïcdqufs  grannues  de  liquide, 
on  a  traité  par  Tacide  chlorbydritiue  l'éther  ammoniacal  qui  s'était 
légèrement  troublé*  Le  liquide  n'a  pas  recoloré  la  fuchsine  déoo- 
loix^e  par  Tacide  sulfureux.  Le  produit  condensé  dans  le  premier  | 
flacon  In  rec(ïlorail,  au  coulraire,  iFune  laçuu  intense. 

Deuxième  expérience.  — 10  grammes  d*acide  ont  été  additionnés  ' 
de  70  grammes  d'eau  et  chauflés,  en  tubes  scellés,  h  315",  pendant 
vingt  minutées.  Ei»  tenuiuant  Topération  comme  la  ptvcédente,  on  a 
obsei*vé  une  formation   assez  abondante  de  cristaux  dans  la  li- 
i|ueur  élhéro-animoniacale.  C'étaient  bien,  seudjlail-il,  les  cristaux  i 
attendus  d'aldébjdate  diirainoniaque  ;  la  liqueur  étliérée  ayant  été  j 
décantée,  on  traita  ces  cristaiLX  par  Teau  et  l'acide  chlorhydrique. 
Un  dégagement  lunmltueux  d'aciile  carbonique  moiilra  qu'ils  étaient 
surtout  formés  de  carbonate  d'ammonium  (ij.  G  était  une  décep- 
tion. La  liqueur  recolora  cependant  la  iuclisine  décolorée  par  Tacide 
sulfureux.  Quant  au  produit  condensé  dans  le  premier  flacon  et 
qui  ren fermait  également  un  corps  aldéhydi(pje,  on  le  réunit  au 
liquide  analogue  de  rexpérionco  précédente. 


(1)  Bakykh,  BcFkhîe,  t.  18,  p.  677.  

(2)  Je  tloiîi  fairci  remarquer,  h  ce  sujet,  que  ractdo  dibromosacciniqHe  s'ob- 
tîetit,  Irt^s  pur  et  en  qu»Qtilé  iiulabk%  en  axanl  lo  brome  sur  racîtie  fUmariquc. 
Ce  procède,  dû  â  M.  Baeyer,  ««t  prt>rérable  ù  cclm  qui  conaiâtc  à  faire  réagir 
l(^  phosphore  et  le  brome  sur  l\icide  $uccjniqu<5. 

(8)  Ou  Bail  que  Tt^lher  du  eommcrco  renferme  toujours  do  Taldéhyde  dout 
0n  le  débarrasse  facilement  par  contact  prolonge  avec  le  bisultile  de  sodium, 

(4)  Ce  sel  précipitait  \en  sels  de  calcium  cl  do  baryum.  Sa  lormatron  a*6X- 
p1ù;uc  par  la  présence  de  traces  d*eau  entrala^e  par  le  couraot  gazeux. 
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Pour  oaraetëriser  Taldéhyde  ainsi  formée,  le  meilleur  procédé 
mè  ptrui  élre  sa  transformation  en  acide  et  en  sels  d*argent  cor- 
respondants. 

A  cet  effet,  le  liquide  provenant  des  deux  opérations  fut  étendu 

de  100  grammes  d*eau  distillée,  additionné  de  4  à  5  grammes 

d*ozyde  d'argent  fraîchement  préparé  et  chauffé,  à  feu  nu,  pendant 

une  demi4ieure,  dans  un  ballon  monté  avec  réfrigérant  à  reflux. 

Oa  a  filtré  à  chaud  et  isolé,  par  refroidissement,  un  sel  d*argent 

qui  a  été  essoré,  lavé  à  Talcool  et  séché.  Le  dosage  d'argent  a 

donné: 

L  n. 

Sel  d'argent  employé 0,4244  0,3212 

Argent  trouvé 0,2606  0,2052 

AgO/0 63.50  63.80 

L*acétate  exige  Ag  0/0  64,66  ;  le  crotonate,  Ag  0/0  55,95. 

On  a  caractérisé  Tacide  acétique  par  éihériflcation  au  moyen  de 
Tacide  sulfluîque  et  de  l'alcool,  ainsi  que  par  la  réaction  du 
oacodyle. 

La  seule  explication  plausible  de  ce  résultat  consiste  à  supposer 
qa*il  8*est  d'abord  formé,  dans  ces  expériences,  de  l'aldéhyde  ordi- 
naire, et  que  celle-ci  s'est  ensuite  condensée  avec  production  de 
jMiraldéhyide.  Il  estvrai  que  laparaldéhyde  se  transforme  en  aldéhyde 
ordinaire  à  180*,  mais  elle  peut  de  nouveau  se  recondenser  pendant  le 
refroidissement  des  tubes.  S'il  en  était  autrement,  on  devrait  ob- 
server dans  le  second  flacon  un  dépôt  abondant  d'aldéhydate  d'am- 
moniaque. 

Pour  acquérir  l'entière  certitude  d'un  résultat  constant,  j'ai  fait 
deux  nouvelles  expériences  avec  5  grammes  d'acide  acétylène- 
dicarbonique,  et  j'ai  chauffé  à  320-â30*»  pendant  une  demi-heiu^. 
En  distillant  le  contenu  des  tubes  à  l'aide  de  l'appareil  décrit  plus 
haut,  j'ai  obsen'é  une  formation  notable  de  cristaux  à  l'extrémité 
du  tube  qui  plongeait  dans  l'éther.  Ces  cristaux  ayant  été  isolés  et 
dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  très  étendu,  la  solution  a  reco- 
loré immédiatement  la  fuchsine  décolorée  par  l'acide  sulfureux. 
Les  produits  condensés  dans  le  premier  flacon  ont  été  réunis  et 
traités  à  Tébullition  par  l'oxyde  d'argent.  On  a  obtenu  ainsi 
8  grammes  de  sel  argenlique  pour  lequel  l'analyse  a  donné  : 

Sel  employé 0,5823 

Ag  trouvé 0,3738 

Calenlé 
TrwiTé.  poir  C*H»Ag0«. 

Ag  0/0 64.21  64.66 
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Pour  donner  une  preuve  Je  plus  de  la  nature  du  sel  d*argoai  ' 
ûbtoiui  dons  ces  expériences,  j'ai  pen^é  h  le  transiormer  eu  un 
éther  acêlitiiie  faillie  à  <'Mrîi<'l»''ris*tr.  iJ\'ii  choisi,  pour  celU*  expé- 
rience, rioduro  d'isoauiylo,  dont  le  poids  uioléculaire  olevc  devait 
augmenter  le  rendement  en  élher.  On  sait  atissi  que  ctH  iudure 
B'oljliont  lucilenient  et  que  racélate  d'i&oamyle,  pruduil  cainuiercial^ 
a  de^  coniitantes  pbysitpie^  bien  deienniué<'s. 

â  grannnes  de  sel  d'arjs^^nl  ont  M  adilitionnës  de  i  grammes 
d'io4]ure  d*isoamyle  bouillant  a  Ii7-li8*.  On  a  ajouté  5  gramines 
d'alcool  ordinaire  etelmufté  au  bairi-marie,  avec  re!ri;^'eninl  à  reflux, 
aussi  longlem[>s  qu'il  s*est  furuié  un  déjjot  jaruiatre  dlodure  d'ar- 
gent. Le  proiluit  de  la  réaction  a  été  arlditionné  d'eau  et  dislttlé» 
Il  a  suruagL^  un  li(piide,  plus  loger  que  re«u,  que  Ton  a  d«^canté  et 
jiéchë.  Apreîs  deux  rectillcations,  tle>tirîées  à  sqjarer  lu  petite 
(pinntitè  d'ioflun?  alcoolique  qui  n'avait  pas  réagi,  on  a  isoM  un 
liquide  dislillaul  à  1S5-137**,  point  tî'ébullilion  de  l'acélnle  d"iso» 
amyle.  Le  li<piide  recliilé  possèile  Todeur  agréable  de  bonbons 
glaiâ  qui  caractérise  cet  éther. 

Kn  eontlruianl  les  données  de  Tanidyse,  cette  expérience  mon 
<|ue  le  produit  sur  lequel  nous  avons  opéré  est  bien  de  Tacét 
d'argent, 

Coneltishns,  — Il  paraît  nécessaire  de  résumer  les  résultats  \ 
ces  ditïérents  essais.  On  a  obtenu,  dans  la  distillation  du  produit 
goumisii  raction  de  l'eau  à  teiupëratnre  élevée,  uu  liquide  à  fonc- 
tion aldéhydique  bien  fléirioulrée.  Le  point  d'ébulïition  de  ce  corps 
est  siqiérieur  h  iO^.  Il  réduit  Toxyile  i l'argent  en  donnant  de  T acé- 
tate d'argent  (1).  Deux  substances  seulement  possèdent  ces  pro- 
priétés ;  ce  sont  la  jjaraldéhyde  et  la  niétaïdébyde.  Comme  te 
oomposé  était  soluble  dans  Teau,  j'ai  conclu  qu'il  était  formé  de 
paraldébyde.  Lliyrlrid^ition  directe  de  l'acétylène  a  donc  donné 
naissance  à  de  l'aldéhyde  élbylirjue  qui  s  est  transformée  en  pa- 
nddéhyde,  par  condensation  nonnale  do  â  molécules, 

(Travait  fait  au  laboratoire  d(s  M.  FriedeL) 

][ogg^ — Sur  quelques  éthers  tartriques  à  chaînes  secondaires; 
par  M.  FREDNDLER, 

Dans  un  jirécédent  mémoire  j'ai  décrit  un  certain  nombre  d'éthers 
tartriques  du  type  du  diacétyltarlratedemétliyle,  dans  lesquels  les 

(1)  L'alcool  vinylique  donnerait  lieu  h  la  mémo  l'^duction.  Il  est^  d'ailleurs, 
probûblo  qu'il  su  rormOf  dans  une  pi*«iii^re  pha^,  et  se  tniDsforme  eiiâuit«  tu. 
aldéhyde  par  raction  de  la  clialGur. 
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radicaux  acides  ou  alcooliques  substitués  étaient  normaux.  J'en  ai 
étudié  quelques  autres  qui  renferment  des  chaînes  secondaires 
telles  que  risobutyle,  Tisobutyr^'le,  i*isovoléryle,  etc.  Je  n'ai  rien 
à  fgouter  de  spécial  en  ce  qui  concerne  le  mode  de  préparation  et 
les  propriétés  générales  de  ces  corps,  sauf  que  les  derniers  pos* 
sèdent  un  point  d*ébullition  un  peu  plus  bas  et  une  viscosité  plus 
grande  que  leurs  isomères  normaux»  tandis  que  les  densités  sont 
sensiblement  les  mêmes.  Je  décrirai  rapidement  ces  éthers  : 

Ktbers  isopropyliqaes. 

•   Le  dùteétjrlUurtrate  disopropyle  a  été  préparé  au  moyen  du  tar- 
-trate  d'isopropyle  bouillant  à  171-172*  sous  SO  à  40  millimètres.  Il 
cristallise  en  i»ismes  Aisibles  à  33*. 
CSombustion  :  substance  employée,  O^^ylSOl. 


G  0/0. 
HO/0. 


Cateilé 

Troifé. 

pow  C*«H«V. 

52.67 

52.83 

7.05 

6.92 

Pouvoir  rotatoire  en  solution  dans  Talcool  absolu  (1"^,1167 
^dans  tO~),  [«],=+5*,9  à  20*. 

Etbers  isobutjrliques. 

Diacétjrltartrate  (Tisobutyle. — Liquide  de  densité,  1,096  à  ie*,5, 
bouillant  à  196-197<*  sous  12  millimètres.  Cet  éther  a  été  déjà 
étudié  par  M.  Pictet. 

Pouvoir  rotatoire  de  Téther  liquide  à  18*,5,  [a]o=+*^*»^- 

Solution  dans  l'alcool  absolu  (0«',9292  dans  17'«),  [a]^  =-f-li%8. 

Dipropionyltartrate  (Tisobutyle,  —  Liquide  de  densité,  1,073  à 
i6*,5  bouillant  à  207-208^,  sous  15  iiiillimèlres. 

Combustion  :  substance  employée,  0^,2138. 

Calenlé 
Troufé.  fom  C"H»G«. 

G  0/0 57.31  57.75 

H  0/0 8.09  8.02 

Pouvoir  rotatoire  de  Télher  liquide  à  19»,  [a]^^  =-}-^^*»4. 
Solution  dans  ralcool  absolu  (l«f,0288  dans  20«»)  [a]^= 4-10^,2. 
Dibutyryhartrnte  (Tisobutyle.  —  Liquide  bouillant  à  221-223* 
sous  20  millimètres.  Densité  à  16%  1,050. 
Combustion  :  substance  employée,  0^,1851. 

Cakolé 
TrooTé.  poar  C~H»H)». 

GO/0 59.32  59.70 

HO/0 »      8.55  8.46    • 
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'Pouvoir  rotatoire  rie  r»''thcr  lit|iii(lo  h  19%  [01)^  =^  +  8%5. 
Solution  dans  raleool  absolu  (U«f%y787  dans  18<^),  (Bj|>  =  +  8%i)*  j 
Divaléryliiirtrate    dlsohutyle,  —   Liquide    de    densité    !,088j 
à  18%5.  Il  ftC  décoin|»uiàe  iinUil»f«Mnent  h  ri-huliitiou. 
Comhufttiou  :  sulfstiinre  r*iii|»loyéf%  U^,!'^^'^. 

Trottv*.  pour  C"il»"0*. 

GO/0 tJO.lK)  6L40 

H  00 .    ,.      8.97  8.84 

Pouvoir  rotatoire  ile  Ictlier  ht|ui<le,  [a]^  =-|-'7*v*- 

Solution  dnns  l'alrool  absolu  (0»%8127  dans  16«),  [a]„  =  +  7%7. 

Dicaproyltfirti'atp  d'isobutyle,  —  Liquide  de  densit^^  l»01âà  13%  j 

Combustion  :  s^iibstance  employée,  0«%1256, 

Ctlctilé 
Trouvé,  pour  <J«*H»^0". 

C  0/0 •....*.•.,.,.     0^.117  6^,88 

H  0  0 ;;.\v;;.v.v  •  •  ^à,m  0  J7 

Pouvoir  rotatoire  de  Télher  liquide  à  16**^  ffli)jj=-^6*»,0. 
Solution  dftuè  l'alcool  absolu  (Or ,0834  dans  ÏS^),  [%]^=z-^b\5. 

JJiisohutyryUartrates. 

Diisobutyryhartrate  iîù  méthyh, , —  Cet  éther  cristallise  de^ 
solution  alcoolique  en  beaux  prismes  fusibles  à  45**. 
Combustion  :  Substance  employée,  0«\  19:20. 

Galcoié 
Trouvé.  p(»«r  C»*H«0«. 

CO/0.,.  ,     5^2.70  ht. m 

ÎIOO...  7.13  0.92 

Pouvoir  rotatoire  de  la  solution  dans  Tulcool  absolu  à  17*  (0«%7193 

Dlisohtityryltartnno  itêthyh\—  Liquide  de  diMisif*',  1,005  à  17% 
Combustion  :  substance  employée,  0e%1696. 

Troijfé.  pour  C'»ll"0*. 

CO/0.. . 55.66  55. 4U 

H  0  0...  8.14  7.51 

Pouvoir  rotnloirede  lether  liquide  à  17^,5,  [a]^= — 1%5. 

Solution  dans  Talcool  absolu  (1ï%036S  dans  iH^u  [=i],>  — + 1*»-** 

Disobutyryli&rtrate    de  propyle.  —  Liquide  de  densilé,  1,066 

à  16% 


rumiBLnL  —  sur  quelques  éthers  tartriques.     wq 
Ck>mbu9tion  :  substance  employée,  0^*4916. 

CalMOé 
Trwnré.  pdtr  C«fl»Oi. 

CO/0 57.83  57.75 

HO/0 7.87  8.02 

Pouvoir  rotaloire  de  Téther  liquide  à  18*»,  [a]^  =  +  2%2. 
Solution  dans  Talcool  absolu  (1»',0267  dans  18««)  [a]   =4-4<>,7. 
Diisobutyryltartrate  disobatyle.  —  Liquide  de  densité,  1  048 
à  16%5. 

Combustion  :  substance  employée,  0»%1829. 

Cilevlé 
TroQvé.  poir  C^B^O*. 

CO/0 59.  i4  50.70 

H0,/0 8.24  8.45 

Pouvoir  rotatoire  de  Téther  liquide  à  14*  [aj^  =+8%4. 
Solution  dans  l'alcool  absolu  (1«%0298  dans  19**)  [fli]^=  -f- 10*>,1, 

Diisovaléryhartrates. 

Ils  ont  été  préparés  avec  le  chlorure  d'isovalérjie  inactif  bouil- 
lant à  115^ 

Diisovaléryllarlrate  de  métbyle.  —  Liquide  de  densité  1,107 
à  16%5. 

Combustion  :  substance  employée,  0^,2148. 

CalcDlé 
TrooTé.  poar  C"II*W. 

CO'O r>i.95  55.49 

H  00 7.52  7.51 

Pouvoir  rotatoire  de  l  elher  liquide  à  li%5  [a]^= —  1:]",9. 

Solution  dans  ralcool  absolu  (1»',2602  dans  23'^*),  [«]  = 90  4 

Dïisovnléryltartvate    déthylc.   —   Liquide  de   densité    1  067 
à  17%5. 
Combustion  :  substance  employée,  0»%1657. 

Calcalé 
TrouTé.  pour  C««H*H)*. 

G  0/0 57.11  57.75 

110/0 8.02  8.02 

Pouvoir  rotatoire  de  l'élher  liquide  ù  16*,  [a]^= —  1%4. 
Solution  dans  Taleool  absolu  (i»%0851  dans  20"),  [«]  =:-]-0%5. 
Diisovalévyltartvatc  de  propyle,  —  Liquide  de  densité,  1,049 
à  18%5. 

Combustion  :  substance  employée,  0«',1503. 

Ctlealé 
TrooTé.  poor  C^H»^. 

G  0/0 60. Oi  59.70 

H  0/0 9.05  8.46 

soc.  cHUf.,  3*  sÉR.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  t\ 
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Pouvoir  rolatoire  de  Téther  liquide  à  16",  [a]j^=^0*,7* 
Solution  dans  rnleoul  «bsolu  ( lif%l 480  dans  :20**^|,  i^U^+i".*** 
Diisoralérvîtartraio  disobutyhu  —  Liquide  lie  densité»  i,0^ 

Combustion  :  substance  employée,  U«^J5£>8- 


Troivl. 

Cû/û  ..,    61, ai 

H  0/0 .,       9.0i 


Calfiilé 
pour  C"im>». 

61.40 

B.8i 


Pouvoir  rotnloiiv  de  Téllior  liquide  à  16*,  [a]^  ^r -j- S*»?. 

Bolutioa  dans  Talcool  absolu  il«^,0026  dans  18"),  (a)jj=4-6*',0* 

Le  pouvoir  rolatoire  de  cph  élhers  varie  sen^ï^ililement  de  la 
même  façou  que  celui  des  isomères  normaux,  tîe  ferfii  setdement 
observer  que  lorscjuVm  emploie  Talcool  comme  dissolvant,  le  pou- 
voir des  [tn?uiiers  termes  de  la  Mirie  isoliulylique  est  uott^blemeui 
abaiï^sé,  t^uidis  que  c*esl  g-éuértihniieut  le  contraire  qui  se  produit. 
Je  reviendrai  plus  tard  sur  cette  anomalie. 

11  m'a  seuiblé  iritéressanl  de  comparer  riutlîien<*e  des  radicaux 
normaux  v\  sercnidaires  sur  \v  ebdîre  <i»-  \%\^.  CcrUiius  résultats  ont 
été  fléjà  jiuhlïésà  ce  sujet  ;  je  rappellerai  uotanuiient  que  ^fM.  Fraak- 
land  et  Mac  Grever  ont  eludit^  les  fîlycérates  et  diacélyl^dycérates 
lie  propyie,  iso|>ropyle,  InUyle  et  isobutyle.  Il  résulterait  de  leurs 
travaux  que  le  propyle  agirait  plus  fortemeul  tpjc  Tisopropyle,  mais 
qu'au  contraire  b»  butyle  a^pt  moins  furtemeîil  que  le  radical  isobu- 
tyle. Je  suis  arrivé  à  des  conclusions  tout  à  fuit  analoj^^ues,  couune 
on  peut  le  voir  par  le  tableau  suivant  ; 


DiuctHvlUirtrafo  do  pnqjylo  (t*oL  (de.).,, 
Dincêtyllartridc  d'isupropylo  (soL  aie,). 


+S.1> 


Vnhnrn  <h  [m\^  mestirên  sur  Ie%  éth^^  liquides^ 


•iin  ttomtr^uqux. 

riuti'tvUtrtnitfi  .., ., -. .». 

ft7M) 

4-«^0 

Ijinf  ADîonvlLtrtfitf}..  ........•*. ««4. 

-fn,,i 

4^,» 

paititjrvUirtntrtf.i  ,«.,....*..^. .*•.»« 

^M 

+6,0 

nirat^rvItirLrâtfi  ».    .*.■... ......... . 

-f  *,* 

-H.8 

aiRaprof  lUîtrita  é. ....<> ...« 

i-  ô.O              1 

=^^^=^^^-^i-^= 

I 


De  même  le  mdical  isobutjTyLe  a  uue  action  plus  forte  que  le  buty* 
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ryle  ;  cette  action  se  traduit  par  un  pouvoir  plus  lévogyre  ou  moins 
dextrogyre.  Les  valéryltartrates  et  isovatéryltartrates  ne  donnent 
pas  de  lésultats  bien  nets. 


Valeurs  de  [s]^  jumutcs  sur  les  étbers  liquidûa. 

MnoKmmttTAraATi. 

]|^ytt 

» 

(••I.tlfc[«]l^c=-il.t) 

£lMa 

-1»5 

-0-8 

fttmrh . 

-{-t,î 

+  5,î 

lnlnji»  , 

+«4 

+  B.5 

Étant  donnée  cette  concordance  entre  les  résultats  de  MM.  Frank- 
land  et  Mac  Gregor  et  les  miens,  il  doit  y  avoir  une  cause  géné- 
rale à  ces  variations.  Or  la  formule  simple  du  produit  d'asymétrie 
ne  peut  donner  aucune  indication  sur  la  nature  de  cette  cause, 
puisque  seules  les  masses  des  groupements  y  sont  renfermées. 

J*ai  cherché  si  en  me  ser\'ant  d'une  interprétation  géométrique, 
j'arriverais  à  résoudre  le  problème,  et  quoique  les  résultats  que  j'ai 
obtenus  ne  soient  satisfaisants  que  dans  une  certaine  limite,  je 
crois  utile  d'en  dire  (luehpies  mots. 

Pour  calculer  ^aplu(|ueinent  le  moment  cruno  chaine  telle  que 
le  propyle  ou  Tisopropyli»,  il  faut  faire  un  certain  nombre  d'approxi- 
mations qui  ne  correspondent  évidemment  pas  à  la  réalité;  néan- 
moins il  est  intéressant  do  voir  juscpfà  (|uel  point  ces  approxima- 
tions condufisent  à  des  résultats  conconlants  avec  ceux  de  l'expé- 
rience. 

J'ai  donc  admis  que  les  tétraèdres  sont  ré^ruliers,  que  leur  centre 
de  gravité  coïncide  avec  le  centre  de  symétrie  et  que  la  liaison 
«mple  qui  joint  (1(mix  carbones  est  absolument  mobile. 

Si  l'on  remarque  que  je  compare  entre  elles  des  chaînes  hydro- 
carbonées qui  diflërent  bien  plus  par  la  position  des  tétraèdres  que 
par  la  nature  de  ceux-ci,  on  verra  (jue  Terreur  commise  dans  un 
cas  est  presque  ri^ureusement  compensée  par  celle  que  je  com- 
mets dans  l'autre.  Mes  deux  premières  hyi>olhèsos  sont  donc  sinon 
justifiées,  du  moins  adniissibles  dans  le  cas  particulier.  Reste 
l'hypothèse  de  la  liaison  mobile  qui  implique  les  conséquences 
suivantes. 
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Soient  trois  carbones  e  é  r"  dont  les  axes  eoramtms  sont  respecti- 
voraent  ce'  et  t^d^.  Supposer  la  liaison  mobile,  c'est  admettre  : 

!•*  Que  le  tétniMro  r*'  peut  tourner  librement  autour  de  Taxe 
e'r",  (nie  }ïnr  eonst^nent,  étant  donné  le  nombre  infini  des  molé- 
cules, il  n*y  aura  pas^  de  position  avanta^^e. 

En  d'autres  termes,  dans  choque  azimut  du  plan  premier  c^t^\  il 
y  auni  an  nii^me  instant  le  même  nombn*  de  tous  les  points  du 
carbone  c",  en  particulier,  le  même  nombre  de  cliacun  des  sonunets 
et  par  suite  des  groupements  rattachés  à  t^.  C'est  dire  que  le 
centre  de  gravité  du  système  t^  se  trouvera  sur  l'axe  c^c"  en  un 
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point  cinelrumpïë,  d  par  exemple,  Cie  f»oint  tl  sera  le  pied  de  la  per- 
pendiriilaire  abaissée  sur  Taxe  du  ceuln*  dr;  gnivité  carrespoudant 
h  V\mv  quelconque  fies  positions  du  système  dK  Le  moment  du 
système  d^  par  rappoi't  au  point  c\  sera  donc  égal  au  produit  de  la 
masse  totale  par  In  longueur  de*. 

En  second  lieu,  le  carbone  d  est  mobile  sur  l'axe  et/;  en  refai- 
sant le  même  raisonnement,  nous  verrons  cpie  la  position  moyenno 
du  centre  de  gravité  du  système  r-"  se  trouvera  à  rintersection  de 
Taxe  ed  et  d'une  perpendiculaire  de  abaissée  du  point  rf  sur  cet 
axe.  Le  iirobième  revient  doue  uniquement  h  déterminer  les  posi* 
fions  successives  de  d  H  e.  Rien  n'est  plus  simple  dans  les  condi- 
tions dont  Je  suis  parti , 

Je  sufqiose,  pnr  exemple,  que  le  carbone  c"  a  ses  sommets  saturés 
par  des  atomes  dliydrogèiie  dont  la  masse  est  très  taible,  j'admets 
par  conséquent  qne  le  tétraèdre  est  régulier  et  que  son  centre  de 
gravité  est  en  c".  J'ai  montré  tout  à  Theure  que  c*était  une  approxi- 
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maiion  permise.  On  voit  immédiatement  par  suite  des  propriétés 
des  médianes  et  des  triangles  semblables  que  la  tonguer  d  b  esilfk 
moitié  de  cfcf*.  Si  donc  je  pose  c/  c"=2a,  je  pourrai  calculer  faci- 
lement le  moment  total  H  du  système  [&  c^]  par  rapport  au  point  c. 
J'aurai  en  effet  : 

M  =  c"(/k/  +  cc')  +  c'Xcc'       ou       M  =  c"X3a  +  c'X2«- 
J'appliquerai  ce  calcul  au  cas  des  radicaux  propyliques  et  isopro- 
pyliques. 

CH2-CH«-CH3,  c;h<9S. 

(1)  («)   ^^" 

Propyle.  —  Je  ferai  remarquer  d'abord  qu'il  suffit  de  calculer 
le  moment  des  groupes  par  rapport  au  sommet  X  des  carbones  (1), 
le  reste  de  la  chaîne  étant  identique  dans  les  deux  cas.  J'ai  donc 
à  calculer  le  moment  de  la  chaîne  d€f*d^  par  rapport  au  centre  d. 
Le  centre  de  gravité  de  C^  (CH^)  étant  supposé  en  c^,  sa  position 

moyenne  sera  sur  l'axe  c'c"  en  rf  tel  qu'on  ait  cfd=^c^cf^^=a. 

Au  lieu  de  composer  c"  et  d^  je  les  projetterai  séparément  sur 
l'axe  cd.  La  projection  de  d  (masse  CH')  sera  en  c  tel  que 

d  c=  5  dd=  5(8a).  Celle  de  c"  (masse  CH«)  viendra  en  b  tel  qu'on 

ait  c'A= -6'c''  =  fi.  Le  moment  total  M  de  la  chaîne  propylique 

par  rapport  à  X,  sera  donc 

M  =  masse  CIP  X  ^  ^  +  masse  CH«  X  X  A  +  masse  GH^  X  X  c' 
ou 

M=i5x(a  +  ¥)+**x(«  +  ¥)  +  lix¥  =  i59|. 

Isopropyle.  —  Ici  les  deux  carbones  c-",  c",  ont  leur  centre  de 
gravite  projeté  au  même  point  b.  J'aurai  donc 


M,  =  àX15(«+|î)+ 13X^  =  1 


16|. 


Donc  M  est  plus  fort  ([ue  M,.  C'est  ce  que  l'expérience  montre  en 
eflet. 

Je  ne  referai  pas  le  raisonnement  précédent  à  propos  dos  radi- 
caux bulyle  et  isobutyle  ou  butyryle  et  isobulyryle.  On  arrive  aux 
deux  valeurs  suivantes  : 

Butyle  normal  (ou  butyryle). 

M  =  4*73  2. 
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IsoLutyle  (qu  isobiityrj'Ic). 

L'isulMityle  (h'vnut  donc  a^ir  moins  i\wi  lo  lmtjl«'  iiuniiitl. 
ji't?bl  en  rùalilLT  pus  le  ens.  Il  on  rùsulto  ([ue  riiypolliose  de  la  liai- 
son mobiliî  n'est  pa^^  admissible  dès  quo  k^s  radicaux  devieDnenl 
lin  pon  coar^idi'^mhlos.  Faut-il  eu  couHuro  à  une  dùformftlifm  des 
Hmineii^»  ou  siiuj>lnnit*ut  h  \m  hitH  dftus  \vur  \i\nv  rolniion»  l'î'c^l 
une  i|ueslioii  ?^ur  laquelle  on  ne  peut  encore  friire  que  des  conjec- 
tures plus  ou  moiozî  plausibles.  Il  ressort  néanmoins  de  ce  travailt 
tpie  uienio  dans  les  cas  le.s  plu!^  siimples,  ou  est  obli^re  de  tenir 
couiple  d'autres  lacteurs  que  la  masse,  et  que  les  bras  do  levier 
sont  inilueneés  par  le  mode  de  groupement  des  tt^tracdrefî.  A  plus 
forte  raison  n*aura-t-on  pai?  le  droit  de  comparer  entre  elles  des 
chaînes  de  conslitulion  dilTérerite  sans  faire  intervenir  des  facteurs 
que  nous  ne  coujuussons  jkis  encore. 

(TfiivAîl  faîl  ail  laboratoire  Ue  M.  Friedeb) 
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Ifo  69*  —  Action  de  raluminium  snr  la  fonte  de  fer. 

M.  Keep  a  publit^  en  iHdQfTranH.  of.mnpr.  Engin,)  les  résultats 
de  ses  essais  sur  riucori)oration  de  raluminium  à  la  fonte  de  fer. 
Il  s'était  servi  ib»  ferroahjminium  et  tralurniiiium  pur  du  couuuerC'e, 
En  versant  la  fonte  liquide  sur  Tundeees  corps, la  fusion  se  fait  ra- 
pidenu?nt,  mais  si  on  les  jette  sur  le  bain,  le  lerroaluminiuni  surnag'et 
se  reeotivre  d'uu  enduit  et  (oud  difllcibnuenL  ;  raltjmirtium  fond, 
mais  laisse  a  la  surface  une  sorte  de  |»ellicuk%peri  eohérenle,  qu*on 
ne  peut  pour  ainsi  dire  euqiêclier  de  s'écouler  par  petiLs  lrag"ments 
avec  le  métal  dans  les  nmules,  et  de  j>roduire  de  la  sorte  des  lin- 
gots iuqMirs.  De  jilus,  les  barrettes  senddaient  recouvertes  d'un 
mince  euduil  d'abuainiwm.  Enlin»  on  ne  retrouva  dans  bi  (onlc* 
qu'une  faible  proportion  du  métal  tyoutë.  De  tout  ceci,  M.  Keep 
déduisit  que  Tallio^^e  si^  fait  ineomplètementde  la  manière  adoptée» 
et  qu'il  serait  préférable,  en  cas  de  besoin,  de  cbercber  a  fabriquer 
au  buut- fourneau  méuje,  des  fontes  à  aluminium. 

Les  exiiériiMices  ont  porté  sur  des  fonles  lilaitclu*s  vl  j^^rises,  aux- 
qtielles  on  M  dnutié  d(*s  tnu'iu's  de   l/i,  1,52  et  X  U/U   irabuinniniii. 
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Les  conclusions  générales  ont  été  que  Taluminium  agit  sur  le  car* 
bone,  comme  le  silicium,  en  transformant  le  carbone  combiné  en 
graphite,  et  qu'une  portion  de  ce  graphite  brûle  à  l'air.  L'effet 
indirect  se  ramène  donc  à  une  diminution  du  carbone  total.  L'efTet 
direct  est  de  rendre  la  fonte  plus  compacte  en  suppri^iant  les  souf- 
flures. Par  suite  de  cette  réduction  du  carbone  total,  malgré  Tac- 
croissement  proportionnel  du  graphite  qui  divise  davantage  la 
masse»  et  grâce  à  la  disparition  des  soufflures,  la  fonte  devient 
plus  résistante  (inversement  à  ce  qui  se  passe  par  l'introduction 
de  silicium)  et  en  mémo  temps  plus  douce  et  plus  facile  à  tra- 
vailler. 

Toutefois,  pour  profiler  de  ces  avantages  et  mouler  des  objets 
minces,  exigeant  à  la  fois  de  la  résistance  et  de  la  douceur,  il  con- 
vient de  faire  agir  l'aluminium  sur  des  fontes  grises  pauvres  en 
silicium,  car  si  on  use  de  fontes  rendues  grises  par  le  silicium  et 
par  suite  de  faible  résistance  initiale,  le  graphite  nouveau  produit 
les  affaiblira  encore  davantage. 

Contrairement  à  ce  qui  se  passe  dans  les  aciers,  où,  comme  on 
sait,  l'aluminium  amène  un  surcroît  de  fluidité,  les  fontes  devien- 
nent de  plus  en  plus  j)âteuses  avec  l'aluminium  contenu  ;  pour  des 
teneurs  encore  assez  basses,  on  éprouve  des  difficultés  à  remplir 
les  moules,  et  il  arrive  que  le  jet  se  divise  en  flots  séparés  par  des 
enduits  qui  détruisent  la  cohésion  de  la  masse. 

Celte  élude  a  été  reprise  réecninient  h  l'instigation  de  M.  Le- 
debur.  A  Stc^rkerade,  j)rès  d'OberhausOn,  on  a  fabri([ué  des  fontes 
à  aluminium,  (jue  M.  Uorsij?  a  examinées  au  laboratoire  de  l'Ecole 
des  mines  de  Freyher»;:.  L'ahuniiiium  a  été  dosé  par  le  procédé  de 
M.  Carnot (phosphate  en  liqueur  acéticiueiet  par  la  méthode  Hothe. 
La  description  des  essais  a  été  faite  dans  le  journal  Sfahl  und 
Eisen[i*^  jiuwicr  i8Ui),  d'où  nous  extrayons  ce  qui  suit. 

On  s'est  servi  d'aluminium  du  commerce  (92  à  U8  U/0  Al),  et  les 
opérations  portèrtnit  sur  trois  oatégori»es  de  fonte  :  gristî,  blanche  et 
tniitée.  Dans  la  fonte  liquide,  en  creuset  de  graphite,  après  écu- 
mage  et  prise  d'un  échantillon  témoin  des  changements  survenus 
pendant  la  fusion,  on  plongeait  l'aluminium  solide,  à  l'aide  de  pin- 
cettes. En  moins  de  vingt  secondes  sa  fusion  était  complète.  Les 
coulées  se  faisaient  dans  des  moules  en  sable,  et  pour  obtenir  des 
échantillons  brusquement  refroidis,  dans  des  moules  en  fer.  Les 
Hngots  avaient  5  centimètres  d'épaisseur,  i2  centimètres  de  lar- 
geur, leur  longueur  était  variable.  On  ajouta  respectivement 
0,5  0/0,  i  0/0  et  2  0/0  d'aluminium.  Les  proportions  retrouvées 
dans  les  fontes  sont  indiquées  ci-dessous  : 


S7n 
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La  quantité  minime  qui  reste  alliée  est  à  peu  près  constante 
dans  chaque  catégorie,  mais  la  foule  grise  en  retient  moitié  moins 
que  les  autres, 

D*où  provient  ce  déchet?  Sans  doute  d*tine  oxydation.  Aussitôt 
après  immersion,  il  se  Tonne  en  eiïet  sur  le  bain  une  couche  de 
matière  blanche  dont  Tépaisseur  va  en  augmentant  avec  le  poids 
d'aluminium  ajouté;  de  plus  les  fentes  de  retrait  sont  tapissées d*un 
enduit  blanc.  Ces  manileslations  pourraient,  il  est  vrai»  être  attri* 
buées  h  la  cornbustion  du  silicium,  mais  leur  correspondance  avec 
les  ijuantités  d  ahiminiumest  indéniable;  eu  outre,  la  foute  btanche 
traitée  était  peu  siliceuse  (0^25  0/0  Si).  Les  alliages  sont  homo- 
gènes uiifîérence  avec  les  observations  Keep).  La  difïleulté  d'in- 
troduire le  métal  semble  donc  tenir  surtout  à  sa  grande  oxydabi- 
lité  lorsqu'il  est  allié  au  fer.  M,  13orsig  divise  les  causes  qui  in* 
fluent  siu*  cette  oxydation  en  trois  classes  : 

!•  Causes  provenant  de  la  refusion  de  la  fonte  et  de  Toxyde  de 
fer  formé  ; 

2^  Matière  du  creuset  ; 

8*  ElTet  direct  de  Toxygène  de  Tair, 

L  —  Les  tontes  ont  été  analysées  avant  et  après  refusion,  et 
leurs  compositions  respectives  comparées  à  celles  des  alliages.  On 
voit  ainsi  que  Toxyde  de  manganèse  du  à  la  combustion  du  Mn 
pendant  la  refusion,  est  réduit  en  proportion  croissante  avec  le 
poids  d'aluminium,  jusqu'au  retour  à  la  teneur  de  la  fonte  ini- 
tiale. 

La  silice  provenant  du  silicium  a  été  réduite  mais  moins  entière- 
ment que  le  manganèse  oxydé.  Le  carbone  total  a  augmenté 
(avec  décroissance  intermédiaire)  pour  les  additions  de  2  0/0  d*Al, 
et  de  la  façon  In  plus  sensible  (+0,85  0/0)  dans  la  fonte  la  moins 
carburée  (2,95  U/0  G,  après  refusion,  et  avant  adjonction  d*A10 

Il  y  avait  trop  peu  de  soufre  pour  permettre  de  vériiier  les  cons- 
tatations faites  à  ce  propos,  à  Tusine  de  Horde.  Le  phosphore  ne 
varia  pas*  * 
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En  résiunév  raluminium  peut  protéger  Si,  Ma  et  C  contre  l'oxy- 
dation,  et  réduire  leurs  oxydes  par  sa  combustion  propre,  ainsi  que 
Toxyde  de  fer. 

n.  — Il  est  prouvé  que  Al  peut  réduire  la  silice;  la  substance 
du  creuset  influera  donc  sur  sa  consommation. 

ni.  —  La  part  de  la  combustion  directe  par  l'oxygène  de  l'air  est 
difficile  à  isoler,  à  cause  de  la  réduction  de  l'oxyde  de  fer  qui  se 
forme  au  contact  de  l'atmosphère. 

n  ressort  de  cela  que  la  façon  d'allier  les  deux  métaux  n'aura 
d*eflét  que  dans  la  mesure  où  elle  restreindra  les  oxydations. 

Relativement  à  l'effet  immédiat  sur  les  fontes,  H.  Borsig  ne  put, 
étant  données  les  faibles  teneurs  des  échantillons,  vérifier,  d'une 
manière  générale,  la  diminution  du  carbone  total  annoncée  par 
M.  Keep.  Quant  à  la  transformation  du  carbone  combiné  en  gra- 
phite, similaire  à  l'action  du  silicium,  elle  fut  démontrée  par  l'ins- 
pection des  cassures  et  par  les  analyses  chimiques.  Ainsi  dans  la 
fonte  blanche,  le  graphite  passa  de  0,05  0/0  (refusion  sans  Al)  à 
1,58  0/0,  pour  l'addition  de  2  0/0  Al  et  une  incorporation  de 
0,16  0/0. 

.  Dans  la  fonte  Imitée,  très  manganésée,  le  graphite  qui  aug- 
mente pour  une  diminution  de  Hn,  reste  stationnaire  quand  Mn 
et  Al  s'élèvent  simultanément.  L'influence  de  Al  est  donc,  comme 
celle  de  Si,  contre-carrée  par  Mn, 

La  fonte  grise,  en  vertu  de  sa  forte  teneur  primitive  en  graphite 
et  du  peu  d'Al  introduit,  ne  donne  lieu  qu'à  une  transformation  mi- 
nime. 

D*une  comparaison  faite  avec  des  fontes  à  même  carbone  total  et 
à  silicium  variable,  on  peut  déduire  que  Al  provoque  plus  énergi- 
quement  que  Si,  la  formation  de  graphite. 

L'alUage  est  moins  susceptible  de  prendre  la  trempe.  Les  lingots 
trempés  étaient  aussi  riches  en  Al  que  les  autres,  mais  la  fonte  grise 
qui  donnait,  pure,  une  bordure  blanche  par  refroidissement  rapide, 
une  fois  alliée,  est  restée  absolument  grise;  et  même  la  fonte 
blanche  à  Al,  trempée,  fournit  une  cassure  blanche  avec  points  de 
fonte  grise.  L*intluence  de  la  trempe,  (quoique  modifiée  notablement, 
persiste  néanmoins. 

On  a  constaté,  sur  les  sections  des  barres,  la  diminution  des 
soufflures,  c'est-à-dire  des  cavités  à  parois  lisses,  dues  au  déga- 
gement des  gaz.  Ainsi  dans  la  fonte  blanche,  primitivement  très 
poreuse,  l'addition  de  0,50  0/0  lit  disparaître  la  plupart  des  pores  ; 
avec  1^  et  2  0/0,  il  n'y  en  avait  plus.  M.  Borsig  suppose  que 
ceci  doit  être  attribué  à  une  puissance  dissolvante  supérieure  pour 
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les  gaz  (coriime  cela  a  lion  pour  8i),  \)hî\6i  (\u*k  uup  Kulnrlion  rlf» 
Toxyde  île  carhoue  inclus.  Outo  <|ueàtioM,  qui  &e  i>résenie  a\iS8i  ^ 
pour  Tacicr,  a  ùiè  di^'utt^e  pour  ce  dumier  cits  pnr  M»  Le  VerHer,B 
et  il  sènihlc  i{\w  les  mêmes  liypothnset;  aéraient  applicables  ici.  ' 

Toutefois,  coiuuio  ravalent  fait  remarquer  dt^jà  MM,  Keep  et 
Riloy,  l«  (onte  sV^pois^sit;  avec  Taddition  di?  âO/0  AI,  il  lallut,  dit 
M.  Borsi^\  couler  1res  ra]>irleinitnt  pour  arrivera  remplir  les  rnoules. 
Or,  la  rêductinu  des  oxydes  ilevrait  rendre  la  masse  plus  thiido. 
L'oxydation  do  Taluminium  par  l'air  et  l'interposiliond  alumine  so- 
lide puniissi»utî^*ulesexplifpier  cet  e[iaiâsîsseuieut.  On  r  nlnut 
eu  ïui^mt*  temps  ainsi,  le  grand  ilêchel  ol)servé  datts  l<  -  uves 
iralliaj^.  Les  difltcuWs  rencontréos  dans  la  soudure  do  raluininium 
|)euveut  se  rameiuîr  à  la  même  cause. 

M.  Keejj  annonce  cpie  pour  des  teneurs  de  0,25  à  0,5  0/0  Al,  la  ^ 
retrait  augmente,  mais  i|u*il  varie  eu  sens  invors4>  au  delà,  Sur  169 
écliautillous  (le  Slcrkerade,  le  coeflicient  rie  retrait  diminue  qunmUl 
du  chef  (lo  Faluminium,  le  gray>liite  s'accentue,  ITne  cnnséquencef 
générale  du  retrait  est  rexistence,  dans  la  masse,de  zones  de  pores, 
6  parois  non  [>liis  lisses,  mais  cristallines.  Or  ici,  au  cotdraire,  ces 
pores  sont  les  plus  développes  dans  les  alliages  plus  riches  en  «lu- 
miiiitun,  c'est-à-dire  à  retrait  pins  faihle,  refroidis  lentement.  Les 
liarres  tremp*^es  en  sont  tout  a  fait  exeuiples.  Il  faut  jinr  suite  en 
accuser  lo  peu  de  lluidilë  de  la  unisse. 

La  présence  de  ces  cavités  constitue  un  grave  meonvénienl  pour 
remploi  intlustriel  de  ces  alliages. 

Les  prQ[)nétésmt'»camques  furent  étudiées  h  l'usine  d'Oherhaiisen, 
On  mesura  la  résistance  a  la  Hexion  sur  ries  ê[trnuvottos,  de  section 
carrée  (00""*'  de  cût>é>,  et  de  i  mètre  eidre  appuis. 

Pour  la  fonte  trnitée  seule,  la  résislaneo  augmente  régulière- 
ineut  avec    ralnminium,    de    28  {h  0,05  0/0  Al)  à  .W*,20    pa 
millimùtrt»  c^irré  i[four  0,16  (i/o  Al),  résultat  remaniuable  à  caus 
du  manganèse  contenu.  La  fout^î  grise  nemonire  pas  de  variation^ 
ta  fonte  blandie  présente  une  augmentation  régulière,  mais 
légèrtn 

La  résistance  à  la  traction  augmente  dans  la  fonte  truitéo,  mail 
la  réduction  do  MnO  y  est  délavorable,  car  avec  2  0/0  d*addîlîo| 
de  Al,  elle  est  la  même  qu'avec  i)J\  0/U^  soit  19  kilo^^n^nninien  jin 
millimctre  carré. 

La  fonte  grise  ne  moriln*  îiurmi  eliangemenL  ^>uanta  i^i  lonifl 
blanche,  sa  dureté  ne  perniit  de  laeomier  qu'une  seide  éprouvetlé 

Les  conclusions  de  M.  Boisig  sont  que,  en  général.  Al  agît  su 
îa  fonte  comme  Si,  mais  avec  plus  d'énergie. 
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Son  emploi  dans  ia  fonderie  ne  pourra  être  considéré  avec  uti- 
lité que  lorsqu'on  saura  en  introduire  de  faibles  quantités,  sans 
grandes  pertes,  car  ces  iKTtes  ont  non  s(>uleinenl  le  désavantage 
d*étre  coûteuses,  mais  surtout  elles  entraînent,  à  leur  suite,  de 
graves  inconvénients.  On  {yeni  ajouter  que  les  propriétés  chimiques 
du  métal  semblent  rendre  ce  desideratum  assez  improbable,    kn. 
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Sur  quelques  phosphochromates;  Haurice  BLONDEL  (C.  /?., 
1894,  t.  118,  p.  194).  —  En  stUuranl  par  la  ]X)tasse  des  mélanges 
d*acide  phosphorique  et  craeide  cbromique,  on  peut  obtenir  des 
sels  bien  définis  et  remarquablement  stables,  répondant  aux  for- 
mules 

Ph20\8GiO3,3K20        cl        Ph205,lCiO3,âK20,ll20. 

Le  premier  est  en  prismes  oourts  peu  charjrrsdo  facelles,  le  se- 
cond en  aiguilles  {généralement  jrroupé(\s  on  prerlx^s. 

Au  contact  de  Teau  ou  d'une  dissolution  saturée  de  biehromale 
de  potassium,  les  prismes  courts  se  hérissiMit  <le  lliu^s  aifîuilles  qui 
ne  tardent  pas  à  disparaitn»  si  le  dissolvant  est  (Muployé  en  quan- 
tité sullisanU^  De  ménn»  (|u'un  lavage  à  l'eau  Iranst'oiMue  undt^ces 
sels  en  lui  faisant  penln»  de  l'aeidt'  ehromique  r\  delà  potasse; 
une  dissolution  contenant  de  l'acide  phosï)lioni|n(\  d(»  l'acide 
cbromique  et  de*  la  potasse  ipii  peut  abandonner  «l'abord  le  sel 
Pb*0^.8GiO-'*.3MO,  donn(\  quand  elli»  est  appauvrie  en  acide  cbro- 
mique, le  sel  Pb«0».iCr03.:2K*O.H«0.  Mais  en  enq)loyant  les 
acides  dans  un  rapport  convenal)l(\  on  obtient  à  volonté,  i>ar  addi- 
tion d'une  dose  d'alcali  insuflisanti^  pour  saturiT  K»  ti(MS  de  Tacide 
phospborique,  l'un  ou  l'autre  d(»s  pliospbocbromates. 
.  Un  mélange  de  1  équivalent  d'acide  pbospborique  tribydralé  et 
de  8  ë<piivalenls  d'acide  cbroniiqut»  dissous  dans  aussi  peu  d'eau 
que  possible,  traité  par  trois  quarts  d'équivalent  de  carbonate  de 
potassium,  fournit  inunédiatcMuent  un  précipité  cristallin  et  <lans  le 
vide  sec  des  cristaux  délerminables.  Le  précipité  cristallin  et  les 
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criâtnux  ont  mémo  coniiiof^irion ,  cVsl-ft-ilire  PMO^'.SGrO'.SK* 

Lpe  mélûii|s't*  *1*^^  1  i'^<[uivnlent  «raeide  pho^^plionijui*  el  «le  2  éqiii- 
vatc^nli^  iracifle  cliroinîquo,  Iraité  pur  3/i  «réquivulenl  île  carbonate 
de  potaï^siiiin  ronniit  spontanément  «les  crifitaiix  île  secoinl  sel. 

Ce  dernier  mélange  présente  relt«»  jinriicularilé  ipi^il  peut  aussi 
fournir  le  comfjosé  Ph*0*,ëGrC)^.3K*0,  a  ia  eondition  que  des 
cristaux  de  ce  sel  soient  semés  avant  Taddition  de  ralrali.  Toute- 
fois les  cristaux  ne  peuvent  ni  se  mouvoir  ni  se  conserver  dans  c<î 
milieu  pauvre  en  acide  cliromique;  ils  finissent  même  par  dispa- 
raître,  car  ils  servent  h  rarcroissemenl  conlinu  rie  ((uetijucs  cris- 
taux du  sel  Ph^O'».  iGrà3.2K*0,H^O  Ibrrnés  malgré  Toiim «menée-. 
ment.  p,  a. 

lûdure   mereureux    orifltallisé  obtenu  par    Toia   humide; 
FRANÇOIS  [Jtntrn,  fh  pimrm,  et  dv  vhim,  (5),  t.  29,  (i.  B7].  —  On 
ctiautïe  jusntr^  dissolution  50  grammes  d*iodure  niercurique  avec*. 
100  gramïues  d'aniiine  et  £00  grammes  d'alcool  à  UO"*.  On  illtre  eU 
on  liiisse  cristalliser  [lentlaiit  pluâieurs  jours.  On  s<5pare  les  cristaujf  \ 
iViodure  de  dipliényl-mercurodiauunonium  el  on  ajoute  au  litiuidei 
flllré  et  limpide  â5Û  grammes  d'élher  du  commerce  à  65*.  Après  | 
huit  jours,  iî  se  dépose  des  paillettes  jaunes  d'iodure  mereureux. 
On  les  lave  sur  un  tiltre  à  Talcool  troid,  puis  à  l'alcool  bouillant  et  j 
à  réther. 

Les  eaux-mères,  additionnées  encon^  d*éiher,  donneui  de  nou-  j 
veaux  cristaux. 

Ce  corps,  insoluble  dans  Teau»  Talcool  et  Téther,  se  sublime  en] 
cristaux  jaune  orangé. 

Traité  sous  le  microscope  par  Tiodure  de  potassium,  ce  corps  t 
dissout  on  laissant  apparaître  d'innombrables  globules  brillants  de 
mercure. 

La  formation  de  cet  iodui*e  au  minimum  est  due  à  la  présencej 
d*aldéhyde  dans  Téther  du  commerce.  p,  a» 

Action  de  la  chaleur  but  lea  azotitea  doubles  alcalins  des 
métaux  du  groupe  du  platine  :  composés  du  ruthénium  ;  A, 
JOLY  et  E.  LEIDIÉ  (  fJ.  R.,  1804,  t.  118,  \y.  168j.  —  Amollies  de 
ralhénium-potassium,  —  Une  nouvelle  élude  de  ces  composés  con- 
duit à  modilier  légèrement  leurs  formules. 

1^  Sel  roufje  orangé^  très  soluble,  formé  en  liqueur  neutre,  Tazo 
tite  alcalin  étant  employé  en  quantité  strictement  sufLisante  pourj 
eflectuer  la  trausformatioci  du  chlorure 

nu*(Ax03)«,4Ar03K. 
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2^  Sel  jaune  très  peu  soluble  dans  Teau,  formé  en  liqueur  alca- 
line,  en  présence  d*un  excès  d'azotite  alcalin,  anhydre  ou  retenant 
H*0,  suivant  qu'il  est  préparé  à  100*  ou  à  froid 

Ru20(Az02)\8Az02K. 

Azotites  de  ruthénium-sodium, — Ces  composés  n'ont  pas  encore 
été  décrits.  En  ajoutant  progressivement  de  Tazotite  de  sodium  à 
une  dissolution  de  sesquichlonire  de  ruthénium,  à  60°  ou  80*,  jus- 
qu'à ce  que  la  liqueur  soit  neutre,  on  obtient  une  liqueur  jaune 
orangé  qui  laisse  déposer  des  cristaux  du  sel 

Ru^  Az02)«,  4Âz02Na  +  WY^O  ; 

c'est  le  seul  composé  qu'on  obtienne  en  opérant  ainsi. 

Les  cristaux  jaune  orangé,  dichroïques,  sont  des  i)rismes  cli- 
norhombiques  (H.  Dufet)  ;  ils  sont  très  solubles  dans  l'eau  et  peuvent 
être  purifiés  par  des  cristallisations  répétées  sans  subir  d'altéra- 
tion. Chauffé  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu,  le  sel  perd 
les  quatre  cinquièmes  de  son  azote  et  donne  le  chlorure  nitrosé 
Ru.AzO.C1^.2NaCl;  additionnée  de  potasse  et  saturée  de  chloi*e, 
sa  dissolution  laisse  dégager  le  ruthénium  à  l'état  de  peroxyde 
volatil.  On  vérifie  ainsi  aisément  l'absence  de  tout  métal  étranger 
appartenant  au  groupe  du  platine. 

Celte  réaction  est  tolloinent  iiotte  qu'elle  a  permis  de  retirer  le 
ruthénium  des  résidus  de  la  préparation  de  riridium.  Ces  résidus 
ont  été  transformés  en  chlorures  doubles  sodi(juos,  puis  en  azotites. 
On  a  éliminé  parfiltration  à  In  trompe  un  azotile  mixte  de  rhodium- 
iridium-sodium  peu  soluble  dans  un  excès  de  sel  marin,  et  dans  les 
eaux-mères  le  ruthénium  s'est  concentré  et  a  déposé  les  cristaux 
de  l'azotite  précédent.  On  voit  (jue  Ton  peut  appliquer  la  réaction 
de  Tazolite  de  sodium  à  la  séparation  d'un  métal  qui  n'existait 
qu'en  petite  quantité  dans  la  matière  première. 

Action  do  la  chfilcnr.  —  L'action  de  la  chaleur  a  porté  sur 
le  sel  potassique  Hu-0(AzO*j* .  8AzO^K  et  sur  le  sel  sodique 
Ru«iAz0«)«.4Az0^\a. 

Sel  potassique.  —  A  300"*  et  à  i  40*»  dans  le  vide,  décomposition 
brustpie,  explosive;  en  ([uehjues  minutes,  on  recueille  un  mélange 
d'azote  et  de  bioxyde  d'azote.  En  reprenant  par  l'eau  bouillante,  on 
a  une  liqueur  renfermant  l'azotite  alcalin  et  ne  contenant  plus  trace 
de  ruthénium,  et  un  produit  noir  de  composition  3Ru*0^.K*0. 

Sel  sodique.  —  Dans  la  vapeur  de  soufre  ou  de  mercure,  le  sel 
sodique  donne  le  composé  3Ru*0^.Na*0.  Le  corps  Ru*0».H*0  se 
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l^»««n  ' 


produit  lorsqu'on  <îcr/)m|»n^o  HuO*  jMir  rrini  bouillanto  ;  cotnrno 
cet  ftctdc  i^e  ciiHruiL  à  IIU*,  :^uivanl  rtH|naliou 

le  |»rofluil  t\v  la  cléconi|Kjsi!ioticieràaM>Ute  ne  j^eul  éin^  nn  tnclfin^ 
4le  sourie  nvûc  le  L'oiapo^t*  oxygéné  de  ruthénium.  On  a  doue  bien 
la  un  roïuposv  dé  (lui. 

Au  roti^^e  NOJid^re»  on  oblit^nl  du  hio^tvd*'  HuO^rotennut  une*  Ir 
d'alcali  après  luvnp^»  il  l'eau  bouillantr 

Si  la  loiu[KT*ilnnt  rsi  ti^lle  (|u1l  y  ail  lusiuii  de  1  a^ulitr  ulcalm!! 
on  oblient  du  rulhiruahî  Hu(  HK*»  p,  a. 
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Action  du  brome  sur  le  paraxylëne  (dimêthylphène-î  ,4)n 

J.  ALLAIN  LE  CANU  (/:,  //.,  \mi,  t.  118,  ]».  ïM.]  —  Par  l'aotioa 

du  brome  sur  lo  paraxylcut*  ù  rlunal»  sous  rînlîuemv  de  la  lumièroj 

claire,  l'auteur  a  obtonu,  outre  le  bromure  C*H*^lir*,  un  tribro«| 

PH^Hr  1 

rnnre  ^*H*<^^jmj.i  en  beaux  erisUuix  nacn%.  fondant  à  i  16*  eaJ 

m  décomposant  [lartielleuient. 

Ces  lamelles  sont  ortboHiombiques,  aiilntie>  -^^Jl\i^lll  in  hn-^f  p  vii 
limitées  [>ar  les  Incos  /w,  h^.  L'angle  des  furet*  m  est  très  voisin  dn 
120**.  Des  stries  s*oljseiTent  sur  la  base  suivant  IVirêlepA^ 

Eu  lunuere  convergente,  on  voit  deux  axt?s  optiques,  moyenne*^ 
ment  écartés  et  s'ouvrant  dans  le  \tlnn  f/,. 

Les  cristaux  surd  presque  toujoui>i  TUaclés  suivant  wi,  avec  empi- 
lement de  lamelles  el  tendance  h  la  symôlrie  bexagonale. 

Srnionilié  t»ar  l'eau,  ce  iribromuro  se  transforme  eu  alth'tJiyde* 

ëlcool  ^-**H*<Q||Q     ,  hnde  U-ès  soluble  dans  Téther,  d'une  odeur 

douce  et  agréable.  Son  hydrazono  est  une  [nnidre  jaune  daîr,  rou- 
gissant ra]>idement  même  à  TaliH  de  la  lumière»  peu  soluble  dans 
l*eau  bonillunle.  p.  a. 

Sur  la  valeur  tbermique  des  fonctions  de  rorcine  (wt*/hri* 
pbènedioU,2.4);  DE  FORCRAND  {C,  IL,  iH\)i,  t.  118,  p.  2S4)'~ 
La  préparation  des  orciuus  mono  et  ilisodée  pureâ  réusâit  mal  si  on 
opère  dans  ralcool  élbylique  absolu* 
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Qp  cditieiit  des  corpa  beaucoup  plus  purs  en  employant,  pour 
Vordne  monosodée,  Teau  comme  dissolvant.  (L'orcine  anhydre  ou 
hydratée  est  alors  chauflée  simplement  avec  la  quantitée  calculée 
d'une  fiobrtion  de  soude  dans  un  courant  d*hydrogène  sec).  Pour 
avoir  Torcine  disodée,  il  vaut  mieux  dissoudre  le  sodium  dans  le 
poids  équivalent  d*orcine  anhydre,  dissous  préalablement  dans  Tal- 
cocd  méthylique  absolu,  que  Ton  chasse  ensuite  dans  Thydrogène; 
le  produit  ne  retient  que  1  quinzième  de  molécule  de  cet  alcool. 
On  peut  d'ailleurs  employer  aussi  ce  dernier  procédé  pour  l'orcine 
iQOiiosodée,  mais  elle  conserve  encore  1  dixième  de  molécule  d'al- 
cool méthylique. 

Ces  composés  forment  des  croûtes  dures,  à  peine  colorées  en> 
rose  ou  en  brun,  déliquescentes  et  se  colorant  fortement  à  l'air.  Ils 
floni  sensiblement  purs. 

De  l'étude  calorimétrique  de  ces  corps  on  peut  déduire  : 

Oreine  anhydre  sol.+Na  8ol.=:H  gas-forcine  monosodée  soK  -f 40,2S 
Qrcitte monosodée sol. +Na 8d1.=H  gax-|-ercine disodée ad.,  -|-99»^^ 
Oroine  anhydre  sol.+NV  8ol.=H3  gai-f  oreine  disodée  sol.  ••    4'''df^ 

aoil  pour  la  moyenne  de  deux  fonctions  -)- 89*^,68. 

Ces  nombres  sont  très  voisins  de  ceux  que  fournissent  les  autres 
phénols  étudiés  par  l'auteur,  p.  a.     . 

Constitution  de  rorcine  ;  DE  FORCRAND  (C.  /?.,  1894, 1. 118, 
p.  421).  —  De  pures  considérations  thennochimiques  amènent  à 
conclure  que  les  deux  fonctions  i)hénoHques  de  l'orcine  sont  en 
meta. 

En  eflet,  les  expériences  de  l'auteur  permettent  de  dresser  le 
tableau  suivant  : 

Cal 

Phénol  ordinnii'C  sol.  -{-'Sn  sol.  =  H  gaz  -|-  phénol  sodé. . . .     +^il^ 
Pyrocaléchino  sol.  4-Nû  so1.  =  H  gaz  +  pyi-ocaléchine  mo- 
nosodée sol '. +44,29 

Pyrocatéchine  monosodée  sol.  -f-  ^^a  sol-  =  H  ga«  +  pyrocn- 

téchine  disodée  sol -|"3â,16 

Soit  pour  2Na  +78,05;    moyenne  +39,025. 

JRésorcine  sol.  +Na  sol.=li  gaz-{-résorcine  monosodée  sol.    +38,70 
Résorcine  monosodée  sol.  +  Na  sol.  =  H  gaz  +  résorcine 
disodée  sol +38,50 

Soit  pour  2Na  +  77,20;    moyenne  +88,60. 
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Hydroquinon  soL  -(-Na  sol.  ==  H  gas  +  hy»lroqinnon  mono-  c*i 

sotki  sol -f-ây/15  j 

Hyilrû(|iiiiioQ  mono&oilé  aoK  -|-Na  aoL:=H  gax -|- hydi*û* 

quinon  ilîâodé  soL. , . , .  -4*35,57  ' 

Soil  \mnr  2Nm  +71,12;    moyenne  +37,36. 

iOrdiie  8oL  +  No  sol,  =  H  gfias  +  areiae  monosodée  sol.. . , .     +40,231 
Orcme  monosodée  sol.  +  Na  sol.^H  gas +ordnodiso<lèe  sol.    +S9,  Id 

SoU  pour  2Na  +  70^36;    moyenne  +  39, ôi».  ^ 

Py ni gn 1 1 ol  «;o  1 .  +  N a  sol .  =  M  gn z  +  py rogti ï  1  ol  mon osod <^  gol ,  +4 1,^1      ' 

Pyrogiillol   monosoilé  »oL  +  Na  sol.  =  11  gax  +  pyrogallol  i 

diBodé  Bol , +39,09  M 

Pyrognllol  disodé  soL  +  Na  sol.  =  H  gftz+ pyi'Ogallôl  tri-  ™ 

sodé  fioi , , , . . .  +35,6 

:     Soit  pour  3Nii  +  1 16,09;    moyenne  +  38,70. 

En  moUanl  h  part  rhydroquinone,  pour  laquelle  les  détermina-! 
tions  sont  moins  certnines.  on  voit  que  les  cinq  antres  phénols 
fournissent  une  moyenne  sonsiblcment  constante,  -f- 39,05,  c*e5l-à-j 
dire  celle  du  phénol  (+39,10). 

Ij*s  ronctious  phenoliijues  de  roreine  ne  sont  pns  contiguës,  car' 
on  ne  reti'ouve  pns  la  grande  «li[T»'îrenfe  + 10^*', 53  qui  se  renconlre 
d^â  Au  .pyroeattkdnne.  Elles  no  peuvent  être  en  po&ition  para,  ce 
mode  de  groupement  fourni ssiml^  d*après  ee  que  nous  û| «prend J 
riiydroquiuoiie,  les  deux  caracîures  suivants  ;  diUéreuee  phis 
grande  entre  les  deux  valeurs  (-f  3,58),  et  diminution  notable  de 
la  valeur  moyenne  (-f^Ti^^J  «u  lieu  de  +39,10). 

Ces  exfn'Tiences  conllrment  doue  les  hypothèses  faites  jusqu'ic 
sur  la  constitution  de  Porcine,  dont  les  fonctions  ne  sont  ni  orlho 
ni  para;  elles  sont  donc  en  position  meta,  comme  dans  la  ré-— ^ 
sorcine. 

Ces  expériences  moutrenl,  en  outre,  que  les  deux  valeurs  phé 
noUques,  quoique  peu  dilTérenles,  ne  sont  pas  égales  (dîiTéreneel 
+  4ca>,10),  que  leur  valeur  moyenne  estsupéneuro  à  celi«î  du  phé-j 
nol,  la  [)remière  étant  henucoup  plus  gï'ande,  la  seconde  presque 
égale  à  celle  du  phénol  (39,13  au  heu  de  39,10).  p.  a. 

Sur  Pôther  ortho-éthylcamphoriqiie,  S.  HOOGEWERFF  et 
W,«A.  VAN  DORP  (liée,  dos  traw  ehim,  ths  Puys-IUs,  t.  12- 
p»  22).  —  Note  contenant  Pëtude  erislallogrnphique  de  cet  éllierj 
décrit  par  les  auteurs  antérieurs  comme  un  corps  huileux.  Il  fond 
do  40  à  47»,5,  j.  d. 
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EXTRAIT  DES  PROCtS-VERBAUX  OES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  MERCREDI  7  MARS  1894. 

Présidence  de  M.  Engel,  vice-président. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  K.  J.  Bayer,  chimiste  à  Elabouga  (Russie). 

Sont  proposés  ponr  être  membres  résidents  : 

M.  Félix  Marboutin,  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  sous- 
chef  du  3er\'ice  chimique  à  Tobservatoire  de  Montsouris,  27,  rue 
des  Boulangers,  Paris,  présenté  par  MM.  Fribourg  et  P.  Jannetaz; 

M.  Vauthier,  pharmacien  de  l'^  classe,  96,  rue  du  Chemin-Vert, 
Paris,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Béhal. 

Est  proposé  pour  être  nuMnbre  non  résident  : 
M.  César  Anze,  pharmacien  de  !"•  classe,  à  (loohabamha  (Bolivie), 
présenté  par  MM.  Béhal  et  Desgrez. 

M.  J.  R.  Moche  a  envoyé,  à  la  date  du  :^8  février,  un  pli  cacheté 
qui  a  été  déposé  aux  archives. 

M.  de  Clermont  présente  un  livre  de  M.  Ed.  {\c  Freudenreich, 
intitulé  :  Les  microbes  et  leur  rôle  dans  In  Imtorir, 

M.  Lauth  a  oxydé  le  diéthyl  ou  lo  diniétliylainidophénol  on  pré- 
sence du  morcaplan  sulfoné  de  ramidodiméthylaiiiliiio,  espérant  ainsi 
obtenir  du  bleu  méthylène  hydroxylé.  II  a  obtenu  une  réaction 
complexe  d'où  il  a  pu  isoler  unr  matière  colorante  ne  reniennant 
pas  de  soufre  et  appartenant  au  g-roupe  des  oxa/ines.  En  présence 
de  ce  résultat,  l'auteur  a  oxydé  un  mélange  d'aniidodiuiéthylani- 
line  et  de  diéthylaniidophénol,  espérant  reproduin»  Toxaziue  pri- 
mitive. Le  résultat  obtenu  n'a  pas  été  celui  qu'on  attendait;  il  s'est, 
en  effet,  formé  une  indamine. 

M.  Malmené  demande  si  M.  Lauth  peut  affirmer  le  rendement  de 
son  produit,  et,  sur  la  réponse  négative  de  l'auteur,  M.  Maumené 

soc.  cuiM.,  3*  sÉR.,  T.  xif  1894.  —  Mémoires.  %^ 
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Tflppelle  ravantfige  de  sa  loi  générflle,  qui  permet  de  calcule 
renilornent  h  ravatico  ei  de  faire  coïï naître   le^   ontre?^   umtii 
produites  et  leurs  proportions. 

Cette  loi  présente  seule  (avec  la  loi  de  contact)  le  moyen  de  ^ 
soudre  avec  pleine  certitude  le  problème  cliiinique  général  :  Etu- 
dier les  actions  chimiques  entières, 

NL  Maumën^  présente,  au  su^jel  du  brevet  Pellegi-ini  pour  lu  fa- 
brication du  sucre  normal  artificiel^  les  observations  suivantes 
En  1874,  P.  et  A,  Tliénard  ont  essayé  la  synthùse 

qui  semblait  certaine  dans  les  hypotljfees  classiques.  Leur  însuc^^^s 
fut  complet, 

M.  Maumené  lit  voir  alors  combien  la  loi  des  mélanges  rendait 
cet  insuccès  facile  à  comprendre*  Au  lieu  de  C*H*0*  ou  de  rafflr- 
mniinii  hasardée  «le  Dumas  :  «  Ce  ne  peut  être  cpie  de  Tacide  acé- 
tique condensé  »»  on  devait  obtenir  phisieurri  corps  dont  M.  Mau- 
mené  faisait  connaître  te  nombre  et  les  proportions.  Ses  ealculs 
représentaient  avec  une  extrfhne  évidence  \e^  corps  plus  nu  moins 
bien  isolés  par  P.  et  A.  Tbémird, 

Lv  travtiil  de  M,  Mainnetié  devait  à  lui  seul  mériter  Tadoption  <le 
sa  loi  pîir  tous  les  chimistes  ;  rinserlion  lui  en  fut  refusée  dans  les 
Comptes  rendus  et  dans  le  Du  Ilot  in  de  la  Socivié  vlùmiquc  [Cli.^ 
U  76,  p.  517  et  1Û4K;  «////„  t-  19,  \u  m% 

M*  Pellegriui  n*a  pas  eu  de  peine  a  trouver  le  second  travail  de 
M-  Maumené  sur  la  synthèse  des  produits  immédiats  dans  le 
Cosmos  (23  et  30  juin,  7  juillet  iHHH),  puis  dans  le  Traité  du  tra- 
vsildes  vins  (t.  1,  p.  29).  A  In  vt'riUs  M.  Pellegrini  (*onipromet  son 
succès  improbable  en  transforniant  les  poids  égaux  en  poids  très 
différents,  comme  P.  et  A.  Théuard  lavaient  essayé.  Mais  il  ne  rend 
pas  à  M,  Maïunené  la  justice  d'avoir  été  précédé  de  cinq  ans  par 
lui  ilans  la  synthèse  des  gaz  de  Tair  sous  rinfluence  des  eflluves 
électriques  et  de  tontes  les  causes  assez  puissantes  pour  déter- 
miner la  combinaison  des  gaz. 

M.  Bkhal  présente  une  note  de  M  Cazeneuvo  sur  la  dibromo- 
gallanilide  et  sou  éther  ; 

Deux  notes  de  M.  Fiousset  :  la  pn*mierc  sur  la  parnamidoacéto- 
phénone  et  Talcool  paraamidopliényléUiyliipje  secondaire,  la  sty 
coode  sm*  Talcool  paradimélhylamidobenzylique, 

M.  (nRAUD  a  envoyé  une  note  sur  Taction  de  Tacide  sulfurique 
ftur  le  chnrbon  de  bois. 
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M.  LmoBLB  a  envoyé  une  note  sur  la  correction  dans  la  détermi- 
nation du  titre  d'une  liqueur  tenant  en  suspension  un  précipité. 

La  bibliothèque  a  re^u  : 

Un  livre  de  M.  Prudhomme,  intitulé  :  Teinture  et  impression  ; 
La  Revue  médico-pharmaceutique  de  Constantinople, 


SBANCE  DU  VENDREDI  9  MARS  1894. 

Présidence  de  M.   Engel,  vice-président. 

Est  proposé  pour  devenir  membre  non  résident  : 

M.  de  KowALSKi,  professeur  à  Fribourg  (Suisse),  présenté  par 
HM.  Friedel  et  Béhal. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Félix  Marboutin,  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  sous- 
chef  du  ser\'ice  chimique  à  Tobservatoire  de  Montsouris,  27,  rue 
des  Boulangers,  Paris. 

M.  Vauthier,  pharmacien  de  !*•  classe,  96,  rue  du  Chemin- Vert, 
Paris. 

Est  noininé  inoinhre  non  résident  : 

M.  César  Anze,  pharmacien  de  !'•  classe  à  Cochabamba  (Boli- 
vie). 

M.  BÉCHAMP  a  étudie»  le  genre  de  décomposition  que  l'acide 
citrique  pur,  à  Tétat  de  citrate  do  chaux,  éprouve  en  présence  d'un 
excès  de  craie  de  Sens  et  d'une  petite  quantité  de  viande  lavée  à 
l'eau.  (>50graniinos  d'acide  citrique  cristallise  C^H^^C.HH)  ont  pro- 
duit ainsi  720  grammes  d'acétate  de  soude  cristallisé,  un  peu  d*alcool, 
une  petite  quantité  d'acides  gras  volatils  et  d'un  sel  de  chaux  en 
croûtes  cristallines  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  d'hy- 
tlrogène.  C'est  donc  essentiellement  une  fermentation  acétique 
dans  laquelle  l'acide  citrique  produit  près  de  53  0/0  de  son  poids 
d'acide  acétitjue  d'après  l'équation  : 

3lCO«li-CH2-COH-CH2-C02H)  +  bU^O  =  5^CH3-C02H)  +  800^  +  14H. 
laquelle  pxige  52  0/0  d'acide   acétique.   Mais  c'est  là  l'équation 
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!ïïrtlt%  car  le  |jhënoTnène  osl  variable,  le  rBiïpnrl  entre  l'nride  eiîr 
bonMjiio  et  lliydroj^'èiie  ri\Hant  pas  cons^tant  pendant  toute  la  durée 
de  la  fermenlalion  et  allant  mms  cesse  vers  racide  carbonique  peo-| 

dant  que  Thydrogène  diminue. 

Les  agents  de  cette  fenneiitatiou  nont  le^  mîiTozvme^de  la  cri\\'' 
que  Ton  retrouve  à  la  fin  à  peine  évolués. 

M,  Béchtinip  ra|ipelle  que  [>ar  ïa  fusion  avec  la  putas-^e  caustique 
la  molécule  de  Taeide  eilrique  prodniiâ  molécules  d'acide  acétique 
et  1  molécule  d'acide  oxaliqire;  par  conséquent  62,4  0/0  d'acide 
ac^ii{|ue.  Bous  riiinuHin'(»  fies  micruitYiiies  de  la  rniie  l'oxydation 
de  Facide  ciiri([ui*  esl  tloiK*  plus  prnfnndr'  qtie  sous  riidluencp  de 
la  potasse. 

M,  DK  Kowalsky  expose  le  parti  que  Ton  peut  tirer  dan»  Tappli- 
tien  de  certaines  données  thermodynamiques  à  la  chimie. 

M*  Maumen^  comuunutfue  des  extraits  d'un  graufl  travail  dont  il  i 
est  occupé  depuis  plusieurs  années  et  quil  esj)àre  achever  pro-j 
chaineineal.  Ce  travail  est  relatif  aux  acides  en  ^énéraU  aux  acides] 
mëtailiques  siirtonl. 

L'acide  jihosphorique  ne  se  comhine  pas  h  trois  bases  comme  ou  j 
\e  croit.  La  chaleur  le  condi^nse  de  la  même  manière  rpie  le  phos- 
phore, dont  il  est  formé.La  condensation  le  rencl  inqjropre  a  s'unir! 
au  poids  de  hase  éj^^al  ou  supérieur  au  sien. 

9 
L'acide  phosplioriiiue  dit  monohydralé  ne  conlieiil  iias  —  - 

'       ^         '  ^  '      7l+U| 

deau  (oull.^5|  mais  7i  X*/7=10,li  (ou  1/8  du  lotal,  c*est-à- 1 

dire  12.50  0/0.  Ce  quePélig^ot  a  trouvé  dans  des  expériences  très] 

attentives.  Il  est  PhOWO>1.13, 

Tous  les  phospliates  dont  M.  Mauiuené  i«  r^M^idrnî.'-  i--^  •iM;dv-->^ 
présentent  rarement  trois  atomes  de  base 

Le  phos|>hale  fie  rUmix  n'a  jamais  30aO,  Berzéhus  a  ti*ouvéà,a^ 
seulement  ou  71  avec  Fl/P^Tl. 

Le  PhO^.(NaO)*  contleid  réellement  6â.6  de  NaO  et  leau,  tout] 
entière  de  combinaison,  pèse  133,6X5/8=222  ou  24,67  atomes] 
et  non  25. 

A  100"  il  perd  de  leaii  qui  est  réduite  au  poids  èjal  138»6.  soil^ 
li,84  atomes  et  non  15. 

M.  Maumené  a  pensé  ne  pouvoir  mesurer  exacîemeni  les  poids 
de  base  sans  a^ir  comme  <lans  cet  exemple  :  du  PliO^(NaO)*  soi- 
gneusement analysé  cont^mant  62,B3  de  NaO  est  rhauflé  avec  duJ 
KOCO*  pur  (du  bicarbonate)  pesé  très  exactement.  Ou  mesure  le  i 
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poids  de  CO*  dégagé,  on  en  déduit  KO.  On  trouve  : 

(NaO)2  +  (KO)*  =118,3        et  non       62  +  47  =  109 
71X5/3=118. 

La  loi  s*applique  aux  stannates,  tungstates,  etc. 

M.  ViLLBROT  cite  le  fait  d*un  phosphate  de  chaux  bien  recristallisé 
contenant  4CaO. 

M.  Maumené  y  voit  une  preuve  bien  claire  de  la  vérité  de  sa  loi. 
M.  Maumené  se  voit  ainsi  contraint  de  répéter  devant  la  société 
ce  qu'il  avait  dit  à  M.  Wyrouboff  de  son  grand  travail  sur  les 
ferrocyanures.  Très  bien  fait  au  point  de  vue  cristallographique,  ce 
travail  est  inexact  au  point  de  vue  chimique.  La  raison  estTillusion 
classique  de  Tunion  du  ferrocyanogène  avec  deux  atomes  de  métal. 
M.  Wyrouboff  aveuglé  par  celte  hypothèse  a  méconnu  l'alumine 
A1*0*  dans  les  ferrocyanures  produits  avec  les  sels  de  cette  terre. 

Mais  conformément  à  la  loi  (sans  la  connaître),  M.  Atterberg  a 
trouvé  A1«0»,  U«0»,  MoO»,  VO,  NbO,  Ti0«,dans  les  ferrocyanures 
où  M.  Wyrouboff  n'a  pas  reconnu  ces  corps  (BulL  Soc.  chim.  t.  24. 
p.  355). 

Il  n'y  a  de  certain  en  chimie,  ajoute  M.  Maumené,  que  : 

!•  Les  équivalents  ou  atomes  ; 

2**  Les  deux  lois  Maumené. 

l-.a  Société  a  reçu  : 

Deux  notes  de  M.  Lepercq  :  l'une  sur  la  réaction  du  bromopro- 
pionatede  méthylc;  l'autre  sur  la  préparation  du  uitrosopropionate 
(IVthyle  ; 

Une  note  de  M.  Bourquelot,  sur  le  tréhaloso; 

Une  note  y\o  M.  Malhot,  sur  la  mannite. 
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N^'TO.  —  Sur  raction  de  racide  sulfurique  sur  le  charbon  ; 
par  H.  GIRAUD. 

Dans  la  préparation  du  gaz  sulfureux  au  moyen  du  charbon  de 
bois  et  de  l'acide  sulfuri(|ue,  on  observe  quelquefois  la  formation 
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de  quelques  cristaux  blancs  dans  lo  col  du  hallon.  Co  suMimf  « 
été  sigualé  par  M.  Terreil,  mais  sa  UHture  n'a  pas  èié  iJélerminée. 

Si  Von  a  soin  (l'ein|iloyer  un  excès  de  charbon  et  de  j»oursuivre 
Topération  jusrpi'à  cessation  complète)  du  dégagement  galeux,  on 
obtient  un  snblijué  nssez  alioudnnl  potir  rcroiivrir  tout  le  haut  du 
ballon  et  souvent  pour  obstruer  les  tubes  de  dégagement.  Pour 
purifier  cp  produit,  on  te  dissout  dans  un  peu  d'eau  bouillante,  à 
laquelle  on  ajoute  le  contenu  du  nneon  laveur;  on  chasse  Pacide 
sulfiireux  par  rebuRiliori  et  on  prétriptte  l'acide  suUurique  par  du 
chlorure  de  bar>iun  sans  excès.  On  RMre  et  on  évapore  h  sec  au 
bain-marie.  On  redissout  dans  Talcoul  houillant  et,  par  refroidisse- 
ment, on  obtient  de  petits  cristaux  incolores  *pii  présentent  les 
propriétés  suivantes  :  ils  sont  solubles  daris  l'eau  et  dans  Palcôol, 
insolubles  dtms  Télher,  solubles  sans  décomposition  dans  Tacide 
suifurique  et  Facide  nitrique  bouillants*  La  solution  aqueuse  est 
acide  aux  réactifs  colorés  et  décompose  les  carbonates  avec 
enervescence.  Neutralisée  par  un  alcali,  cette  solution  donne  un 
précipité  insûlul*le  avec  le  chlorure  de  baryum  et  un  précipité 
cristallin  assez  soluble  avec  le  chlonire  de  calcium.  Les  cristaux 
sVflleu rissent  à  Tair;  desséchés  et  sublimés,  ils  donnent  de  longues 
aiguilles,  fusibles  vers  SSO*».  ChaiilTés  avec  du  phénol  et  de  facide 
sulfurique»  ils  donnent  une  phtaléine.  L'ensendiïe  de  ces  propriétés 
peruiei  d'idfjitilier  le  cuuiposé  cristallisé  dans  l'alcool  avec  Tacide 
pjTomellique  et  le  sublimé  avec  l'anhydride  pyromellique. 

Il  était  intéressanl  de  savoir  si  ce  corps  se  formâîl  \mv  syidbése 
à  partir  du  carbone,  ou  bien  si  sa  formation  devait  être  attribuée 
à  une  matière  hydrogénée  provenant  de  la  «*alcination  incomplète 
du  bois. 

J*ai  donc  tait  réat^nr  l'acide  sulfurique  sur  du  charbon  de  bois 
calciné  au  rouge  blanc  ;  l'attaque  a  été  moins  vive  qu'avec  le 
charbon  non  calciné  et  on  n'a  pas  obtenu  d'anhydride  pyromellique. 
Avec  du  coke,  le  résultat  a  été  le  ménxe. 

J'en  conclus  que  l'acide  pyromellique  prend  naissance  aux 
dépens  d*une  matière  hydrogénée  et  oxygénée  que  renferme 
eneoi^  le  charbon  de  l)ois  tisueb 

J'ai  alors  recfierché  si  des  substances  plus  riches  en  liydrogène 
et  oxygène  que  le  charbon  de  bois,  doimeraient  une  plus  grande 
quantité  d'acide  pyromellique. 

Avec  du  sucre  ou  de  la  cellulose,  on  obtient  aussi  de  l'acide 
pyromellique,  mais  toujours  en  très  faible  proportion»  Avec  des 
corps  plus  condensés  que  la  cellulose»  les  résultats  paraissent 
meilleurs  ;  ainsi  une  houille  a  donné  environ  5  0/0  de  son  poids 
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d'acide  pyroniellique  cristallisé,  proportion  beaucoup  plus  élevée 
que  celle  donnée  par  le  charbon  de  bois. 

On  sait  que  l'anhydride  pyromellique  a  été  obtenu  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  sur  l'acide  mellique  ;  il  y  avait  donc  lieu  de 
supposer  que  la  formation  d'acide  pyromellique  était  précédée  de 
celle  de  l'acide  mellique.  Je  me  proposai  de  vérifier  ce  fait,  lorsque 
M.  Vemeuil  fit  connaître  que  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur 
le  charbon  de  bois  donnait  lieu  à  une  formation  importante  d'acides 
mellique  et  benzéno-pentacarbonique,  et  qu'il  s'occupait  de 
rechercher  l'origine  de  ces  acides.  A  la  suite  de  cette  publication, 
je  crois  devoir  abandonner  ce  travail  et  faire  connaître  ces 
résultats  incomplets  qui  confirment  les  faits  annoncés  par  M.  Ver* 
neuil. 

H»  71.  —  HydraUtion  de  l'aUylôiie  GH»-C=GH  (méthylacétylène, 
propine);  par  M.  A.  DES6REZ. 

L'histoire  de  ce  carbure  montre  qu'il  a  fourni,  par  hydratation, 
comme  son  homologue  inférieur,  des  résultats  très  différents, 
variables  avec  les  procédés  mis  en  œuvre,  variables  encore,  alors 
même  qu'ils  iHaient  obtenus  à  l'aide  du  même  procédé  par  des 
expérimentateurs  dilTéreuts. 

M.  Berthelot  (l)  appliqua  à  FaHylène,  en  1870,  le  procédé  d'hydra- 
tation par  l'acidr  sulfurique  et  obliul  de  ralcool  isoallylique  ou  hy- 
drate d'alKlèue.  M.  Schrohe  (2i,  ayant  répété  la  luéme  expérience, 
eu  1876,  avec  de  l'acide  sulfurique  coueenlré,  obtint  du  niésitylène 
et  un  acide  sullbconju'^ué  dont  le  sel  de  baryum  était  soluble  et 
cristallisable.  Le  uirine  savaut  lit  observer  (3),  quelques  mois  plus 
lard,  qu'en  éteudaut  l'acide  avant  de  distiller  sa  combinaison  avec 
le  carbure,  ou  n'obtenait  plus  que  de  l'acétone  ordinaire.  Ce  résul- 
tat fournit  à  M.  Schrohe  roccasiou  de  contester  la  formation  d'alcool 
isoallylique  annoncée  par  M.  Berthelot. 

MM.  Lagerniark  (»t  Klli»kolT  i  ii  renouvelèrent  les  expériences  de 
M.  Schrohe  et  ne  purent  coustattM*  que  la  formation  d'acétone,  en 
faisant  varier,  dans  une  série»  d'expériences,  la  concentration  de 
l'acide  employé. 

Eu  1881  M.  Kulscheroft'(5)  soiuuit  l'allylène  au  procédé  d'hydra- 

(l)  Bkrthklot,  Bull.  Soc.  chini.^  l.  14,  p.  117. 
ii)  Sr.iinoHK,  Berichte,  t.  8,  p.  17. 
(:i)  //>/«/.,  p.  3G7. 

(4)  Lac.krmark  et  Kltekoff,  Bt*rirht^,  t.  10,  p.  G37. 

(5)  KuTsciiEROFF,  Bcrichte^  t.  14,  p.  1541. 
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tatton  par  les  sels  mercurique&  et  irobtint  encore ♦  comme  résultai 
df*  plusieurs  expériences,  que  le  rinuélhylcnrhonyle,  ^ 

Pour  Ijydriiler  riillylène,  j*ai  eu  rei^oun?  nu  {iroaW^  que  j'avais    | 
ejnploye  pour  racélylène»  c'est-n-cHre  que  je  uie  ^uis  adre^^sé  k 
racide  âlJylène-t*arbouiqne,  plus  coaau  som<  Ih  ru  m»  ()*;*<  hic  irt  re- 
lique 

CH3-CsC-C0*H. 

Lu  prr[»iiniiimi  de  cet  acide  a  t^tt^  effecturr  jiai-  uîi  j}r(jt"i>de  clas- 
hiqin'  que  je  rjqipelle  ici.  On  trdile  l'éUier  ju*étyhi(vtique  suc^coôsi» 
veinoot  parle  perchlorure  de  phosphore  et  l'eau.  La  réaclion  donne 
d*abord  racide  p-diciilorobulyrique  qui  perd  inniitHliatenieul  une 
molécule  d*aci(ie  chlorhydrique,  suivant  la  rè^le  connue,  et  se 
Irauslbnue  en  acnle  p-clilorocrôtoni(jue.  Traîlé  par  la  polasôe,  cet 
acide  donne  régulièremenl  Tacide  tétrolique  : 

i:H3-CO-CH2-CÛ3CaH^+  PC15+  H^O 

=  CHî-GGl»-CH»-C03H  -f  mV'OU  +  TOCP, 

cm.CClï.GHa-COîH  =  CHî-GGI=CH-C03|I  +  HCl, 
GHM:Cl:rGH-i:ti5H  +  KOIl=  KCJ  +  GH^-G  s  GOail. 

Connue  les  quantités  «racide  obtermei^  sont  toujours  rres  fnibles,  u 
me  parait  nécossrtire  d'indiquer  les  conditions  ijni  ont  dunîir,  apr«*^s 
plusieurs  opérations,  les  meilleurs  résultats. 

On  introduit  dans  trois  ballons  200  j^rammes  d'cther  acélylacé- 
tique  et  on  ajoute  dans  ctiaque  liallon»  en  relroidissant,  ^Or»  ^rauiïueà 
de  pereldornre  de  phosphore.  Lorsque  tout  le  perchlorure  esl 
lyoutë,  on  chaidïï*  peiidimt  trois  heures  environ  au  bain-murie. 
Quand  on  n*obs<  rve  plus  de  dégagement  gazeux»  on  verse  le  tout 
dans  6  volumes  cPeau  et  on  extrait  à  laide  du  benzène.  Tacide 
chlorocrotoniquB.  I^e  benzène  est  évaporé  et  le  résidu  distillé  rlaris 
le  vide.  On  obtient  ainsi  250  grammes  environ  d'un  liquiile  jaune 
clair  qu'on  introduit  dans  un  ballon  avec  500  grammes  d'alcool  et 
une  solution  de4(H)  granunes  de  potasse  dons  2400gnnomfs  d*eau. 
L*^  ballon  est  cbaulTé  au  baiii*marie  pendant  trots  hemvs.  Qji  dis- 
tille ralcool,on  traite  por  Vacide  chlorhydrique  étendu  et  on  extrait, 
par  réther,  l'acide  létrolique  mis  en  liberté. 

Très  soluble  ilans  l'eau,  cet  acide  Tond  à  76*  et  se  décompose  à 
210^  en  donnant  une  molécule  d'acide  carbonique  et  une  molécule 
d'allylène 

GH3-C=G-C0ïH   =  nH3-CsGH  +  G02. 

C'est  celte  dernière  propriété  que  j'ai  mise  à  profit  pour  obtenir, 
en  quantité  convenable,  un   carbure  d'une  pureté  absolue.  Mes 
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expériences  ont  porté  sur  15  grammes  d'acide  dans  une  première 
série  d'opérations  et  sur  SO  grammes  dans  une  seconde.  Les  ré- 
sultats ont  été  identiques. 

L*acide,  dissous  dans  huit  fois  son  poids  d'eau,  a  été  chaufTé, 
dans  des  tubes  en  acier,  à  3â5^80>,  au  Jjaiii  de  nitrates,  pendant 
une  demi-heure.  Le  contenu  des  tubes  a  t^té  ensuite  distillé  avec 
un  excès  d'eau.  On  a  recueilli  les  premières  portions  constituées 
par  un  liquide  limpide,  tout  à  fait  homogène.  Par  agitation  avec  un 
excès  de  carbonate  de  potassium,  ce  liquide  a  permis  de  séparer 
un  corps  plus  léger  que  Teau,  (pii  a  été  décanté  et  séché.  Il  reco- 
lorait la  fuchsine  décolorée  par  Taoide  sulfureux.  Ti^aité  par  deux 
volumes  de  bisulfite  de  sodium,  en  solution  saturée,  il  a  donné, 
presque  instantanéiuent,  avec  un  dégagement  de  chaleur  appré- 
ciable ,  une  combinaison  bien  cristallisée.  Les  cristaux  ont  été 
essorés,  et  la  combinaison  bisultUique  a  été  traitée,  à  Tébullition, 
par  la  lessive  de  soude  étendue.  Le  produit  distillé  ayant  été 
traité  par  le  carbonate  de  potassium,  on  a  isolé  un  liquide  incolore, 
offrant  Todeur  de  racélone  ordinaire.  Ce  liquide  ne  réduit  ni  la 
liqueur  de  Fehling  ni  Tazotate  crargeiit  ammoniacal.  11  ne  renferme 
donc  pas  d'aldéhyde. Traité  |)ar  lu  soude  et  l'iode  et  ehaulTé  légère- 
ment, il  donne  un  précipité  (riodolonnequi  a  été  caractérisé  par  la 
forme  hexagonale  de  ses  cristaux. 

Soumis  h  la  distilhilion,  il  passt»  coinplèhuneiit  (Miln»  56  et  57®. 
Ce  point  d'éhullilion  et  les  propriétés  iiulitjiiées  plus  haut  siiiliraieiit 
pour  caraotéris(M'  Tacétoiie  ordinaire.  L'analyse  a  donné  : 

•AV 

Substaïuo  employée 0»:2:ii5 

C02 0,r)5:)i 

H20 0,^-201 

COO Gi.5H 

licio 10. 51 

La  théorie  c  xi-c  [v^mv  CMV'O  : 

CO^O G-2.CI) 

M  0,0 JO.,iri 

La  fixation  (le>  élénu'nls  i\r  l'eau  snr  l'Hllvlene  (jni  pouvait  se 
faire  des  deux  manières  suiviuites 

(:n3-(:=cii  + 112()  =:  (:HM:ii2-c:no, 
(:h3-(:=c:ii  +  ii^o  =  cnM:o-c;n3, 

a  eu  heu  suivant  la  dernière  de  cc»s  deux  formules,  puisque  le  com- 
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(jOîitV  rrhUmii  ne  pQtusi^ihiit  Hitruiio  des  propn^li^s  rtHluclricess  ilcsl 
alrlul»y<l<^s.  Ce  résiilUil  i^st  i-unrorme  k  la  rè^In  j^t^tiériilr  roriinilée  pari 
M,  HtMial  (i)  pour  riiyfîrutntion  i\cs  nirhnres  actUyléni^jiK^^  vrais. 
CoiniiR^  h»  produit  isol^  par  In  cnrbouale  tlê  potassium  ^Vâicoiti-j 
inné   mli>^VH\emimi    au  biiHullilo  <]p  sodium,  il  ou  résulte  que  lai 
réaction  de  l'eau  î^ur  l'allylêrje,  h  te uipéralure  élevée,  ne  clonni»  j 
uaissance  i\u*k  un  seul  produit   ipii  t^i^l  lo  dîïuéthylcarhonylo  (â)'| 
(propanone).  Jo  dois  rependnul  faire  ronmrquor  «pie,  dtuis  \mv  opé- 
raliou  dont  la  temprrature  s'e^t  élevée,  areideidellernent^  jusipi'à 
345%  j*ai   uhwrvé   la    fnrinaUou  d*uii  Urpiide  jaunâtre»  insoluble  i 
dans  Teau  et  oflnint  Todeur  d'oxyde?  di»  uiéî*ityle  (Û), 


M*  72.  —  Sur  le  campholène  ;  par  M.  GUERBET. 

Le  campholène  a  été  préparé  pour  la  première  fois  par  Dtfla« 
lande  [Ami,  Chim,  Phvs.  (31,  t.  i,  p.  125],  ipji  roblenait  en  rïuiuf- 
fant  de  l'acide  eajn|)holitpie  avec  île  lanhydride  pbospliorique.  Il 
prend  naissance  dans  la  réaction 

CioHiôOî  —  JPO  =  C^ipo  +  co. 

Ddalando  attribua  à  ce  enrbure  le  point  d'ébullition  t35-f87*.  Il 
ti*ouvH  pour  sa  densité  de  vapeur  4,i*%,  la  théorie  demandant  4,28. 

iï*ai  re|uus  l'étude  d(>  (h*  ciu'bure  et  fui  trouvé  ([u'nprès  six  di^- 
titbitious  iVaçlioimées  n  la  colonne  Le  Hel-Henniup^r  à  I  bonlr^î.on 
obtient  un  carbure  qui  bout  à  131*. 

t'e  yirocédé  <le  préjjaratiorj  Oï^t  [lénilile  el  ditïuie  de  uiaiiv;iis  icu- 
dcunnjts.  Il  est  prétendre  d"*'fupïoyer  la   luétbHde  suivaidr^  louilée 
siu'la  facile  décotnposition  du  chlorure  île  cauipholyh*  \wv  une»  trace  i 
d'anhydride  ïibosfihori^pie,  suivant  la  réaction 

(:»ot  I  ï^cto  —  (  r>n  lû  +  iirt -1- Cl  >. 

Dans  un  Imllon  tuJadé,  ou  met  100  «>rauuueH  (raei<îe  rainpboHque 
avec  LÎO  granuii^'s  de  perchlorure  de  phosjiliore,  cnnurH-  pijiir  pré- 

(Ij  Bkiul,  TliiîMf^  tif^  iifwtorsL  Piii-is,  18âH. 

(î)  Lu  colorfltion  flu  bifiullUn  de  rusatiilino  a  «^US  aUrilJu6«,  par  «irtaias  jui- 
tcsurgf  à  ilc8  imptiri'li^a  qiir  rrici^tniie  or<iifiaire  nmrepuHTait  toujours.  Je  dois 
dire  quo  l^acrHono  fejnttit*li<]iie  qiio  j'ni  olilt'dtie  communique  h  ce  r^acUf  iioo 
r?olorniîon  vjototto  h"(^s  appivciiiblc, 

0)  Il  c«l  probnblr  ipie,  d.iiisî  unr  pri*mî*r«*  phftsi»  du  ta  réaction  qu*il  seriil 
lt*ès  inl^PCHHnrjt  do  pouvoir  sin'sîr,  il  se  îorm**  d*abûrd  l'alcool  imjnllyliqtin  signftlô 
par  M.  B«îrUielot  Cet  nicool  subissant  ensuite,  par  raclion  de  la  cbaleurt  uue 
transformation  i^omériguc,  domiêrait  rocètûoe. 
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parer  ie  chlorure  de  campholyle  ;  (juand  le  dégagement  tumultueux 
d*aoide  chlorhydrique  a  cessé,  on  distille  Toxydilorure  de  phos- 
phore formé  ;  puis'on  ajoute  dans  le  ballon  1  gramme  d'anhydride 
phosphorique,  et  on  met  celui-ci  en  communication  avec  un  réfri- 
gérant à  reflux.  On  chauffe.  Il  st^  dégage  en  abondance  de  Tacide 
chloriiydrique  et  de  Toxyde  de  carbone,  et,  ({uand  ce  dégagement 
devient  plus  faible,  on  retourne  le  réfrigérant  et  on  distille.  Le 
liquide  recueilli  est  lavé  avec  une  solution  alcaline,  puis  à  Teau,  et 
enfin  séché  sur  le  chlorure  de  calcium  fondu.  On  le  rectifie  alors  à 
la  colonne  Le  Bel-Henninger  ;  la  deuxième  rectification  donne 
46  granmies  de  carbure  bouillant  à  132''  (la  colonne  thermométriquo 
ne  plongeant  pas  entièrement  dans  la  vapeur). 

Ce  carbure  a  été  identifié  avec  le  c^mpholène  de  Delalande  par 
son  analyse,  sa  densité  de  vapeur,  ses  propriétés  physiques  et 
chimiques. 

Troavé 

I.  II.  Ctlcttlé. 

CO/0 8-7. 0*7  8-7.04  8*7. 10 

HO/0 13.06  13.10  12.90 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise  par  la  méthode  de  V.  Meyer 
dans  la  vapeur  d'aniline. 

Trouvé.  Calculé. 

Deiisitô -4  .-26  4 .28 

Los  points  d'éhullilion  des  doux  oarbnros  sont  idoiiliipios  :  134**. 
La  densité  du  cauipholèiie,  préparé  \mv  la  luélhodo  de  Delalande, 
a  été  trouvée  de  0,8118;  celle  du  carbure,  obtenu  avec  le  chlorure 
de  campholyle,  étant  0,8115. 

Enfin  j'ai  vérifié  sur  h»  premier  la  Ibrniation  d'un  iodbydrate 
idenli(jue  à  C(^lui  obtenu  avec  le  second,  comme  nous  \o  verrons 
dans  la  suite. 

Le  campholéne  est  uu  liijuicK»  incolore  ;  son  odeur  (^st  analoj»:ue 
à  celle  du  térébeuthène,  sa  savtMu-  est  brrdante.  Il  bout  h  \tW  sous 
la  pression  de  758  uiilliniètn^s.  Sa  densité  à  l'état  liquide  est 
0,81 15.  Il  est  dénué  de  pouvoir  rotatoire.  Insoluble  dans  Teau,  il 
se  dissout  dans  l'alcool,  se  niéle  à  Téther,  au  chloroforme,  au  sul- 
fure de  carbone. 

Exposé  sur  le  mercun»  dans  une  éprouvette  remplie  d'oxygène, 
il  absorbe  ce  gaz  assez  rapidt^nuMit  en  donnant  des  produits  rési- 
neux. 

Il  ne  donne  aucun  précipité  quand  on  l'agite  avec  une  solution 
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amaiûniacale  de  chlorure  cuivreux  ou  avec  une  solution  atnmonia- 
cale  li'azolnle  (rnrgi^nl. 

Si  on  chaulTe  dans  un  tiihe  il  essai  1  j^outte  de  canipholèno  avec 
i  ou  Sî  î?outl4?â  d'acide  snUuriqut^  pur  jusqu'à  ce  que  le  uiêlangp 
devienne  bnm,  puisi  qu*on  ajoute  queltfues  centimètres  cubes  d'al- 
cool, on  voit  nii!?silôt  jipîmi-ailn*  une  cùlorotion  verte  inlf^nse  ana- 
lot^ue  à  celle  d'uïui  dissolution  île  cliloropliylïe. 

L'acide  nitrique  Tattaque  lacileinent  et  le  résinifie.  Une  êhuUi- 
tion  prulong^n^  avec  cet  agent  donne  nnissance  h  un  melaagt* 
d*rtcid**s,  [mrrni  lesqn»*!»  j'in  [lu  rHnict»''risi*r  raciili*  nnHiqne  par 
l'odeur  de  son  ètlier  et  Tacide  oxnlique  jiar  sa  réaction  sur  les  sels 
de  chaux. 

L*acide  cliniinique  le  détruit  lacilenient.  il  n'a  jtris  M*  poâ:âible 
d'extraire  de  corps  définis  du  produil  de  cette  oxydatton. 

Arfion  du  iwome  sur  le  rtittipholi^m*. — Le  liroun*,  ajuute  un 
caniphulêne  refroidi  a  0",  Ta  (Impie  vioh*nnnent  nvec  tlég'a^<*nn'nl 
iraciilr  hrornhydi'iqm*.  Mnissi,  dans  une  dissulntion  rhlurorerinique 
décainpholiMieau  di\ièn»r,oii  versi*  une  sulntion  clilorofuruiiquede 
brome  au  dixième,  le  brome  est  absorb»'^  tranquillement  et  C4*ïîse  dei 
l'être  quand  on  en  a  njonb'*  I  molecidi'  pour  1  molécule  di»  cainplio- 
lene.  Il  n'y  a  pas  dr  di'^ni^*'einent  scn-wilile  d'acide  brondiydriiiue  «i 
Ton  a  eu  t*oin  de  tenir  ilans  la  glace  le  vase  où  a  lieu  la  réaction 
et  ï^i  Ton  a  igoutê  bi  solution  de  bronni  pnr  pelili>s  [lortions. 

Le  conq)osL'  formé  est  tn^s  insbdde  cl  \trrt\  son  liroine  à  rélall 
d'acidr  brombydritjue  si  Ton  «''vnpore  le  chlorofonne, 

Ko  jirésenee  du  briiniure  d*almuîniuni,  b'  bromr  n  domié  avec  le 
canqjbolènt*  nn  ïitpiido  jaunr  visqueux  duquel  il  a  clé  impossible 
d*exlraire  aucun  produit  dénui. 

Action  t!f*  hicùh  iodliydrif/nt*  tjaxeux  sur  Ir  mmpholf)ut\  —  Le 
campbob'jne  se  combine  ii  rin-ide  iodUydrique  molécule  à  molécule. 
Pour  obbuiir  cet  iodhydrate,on  fait  passer  un  courant  de  goz  acidaj 
iodbydriqu(»  dans  du  campboléne  contenu  dfuis  nn  verre  de  nobéni(*J 
Le  ga?î  est  abs^orbé  avec  tié;^n^n»meiil  do  chuleur,  el  la  températuroj 
l>eut  s'élever  à  60*  et  au  debi.  Il  Cî^t  bon  de  ne  pas  déjiasser  cetloJ 
tempcj'alnre.  et,  qmind  le  ^n/,  coininonce  h  ne  [jIus  être  absorbé,  il  < 
eîit  avanta^oux  tle  rrfroiilir  clans  la  glace.  Dés  ie  i'om[in*iicement,J 
le  carbure  m  chlore  en  jauiu*  roug<*àlre,  puis  en  brun,  Onand  lai 
gaz  n'esl  plus  absorbé,  b*  vasi*  étant  i»longé  dans  Tcau  f^lncée»  on 
voit  le  liquidi?  crislallisiT  |k'U  à  peu,  puis  sp  |irendre  en  masse. 
Les  cristaux  sont  alors  essorés  rapidement  à  lu  frompo  sur  du  colon 
de%'erre;  il  9t»coule  un  liquide  coloré  en  lu  un,  landis  qu'il  reste 
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sur  le  coton  de  verre  une  masse  cristalline  à  peine  colorée  en 
jaune. 

Ces  cristaux  perdent  rapidement  do  Facide  iodhydrique  en  se 
liquéfiant  ;  aussi  estril  nécessaire,  pour  les  analyser,  de  les  essorer 
le  plus  rapidement  possible  et  de  les  enfermer  aussitôt  après  dans 
un  tube  taré  d'avance  (pfon  bouche  immédiatement.  Malgré  ces 
précautions,  l'analyse  a  donné  une  teneur  en  iode  un  peu  inférieure 
à  celle  exigée  pour  la  formule  C*H'*HI. 

gr 

Matière  omployôe 0,5295 

Agi 0,4835 

OU  en  centièmes  : 

Calcul* 
Trouvé.  pour  C^H«*HI. 

Iode 19.35  50.39 

Ce  dosage  a  été  fait  par  la  chaux. 

Recueilli  aussitôt  après  essorage,  l'iodliydrate  de  campholène  se 
présente  sous  l'aspect  iVxuw  poudre  cristalline  un  peu  jaune, 
mouillée  d'une  petite  quantité  dVau-mère  {pi'il  est  impossible  de 
lui  enlever  complètement.  Il  fond  vers  52*  si  on  le  chaufle  rapi- 
dement. 

Conservé  dans  un  flacon  bouché,  il  se  colore  rapidement  en  brun 
et  se  liquéfie  peu  h  p<'U.  Au  contact  de  IVau,  il  devient  pâteux 
immédiateuienl,  puis  d»»  plus  ni  plus  litinide  en  perdant  de  Tacid*» 
iodhyjlrique.  Si  on  fiiit  bouillir  le  niélanp',  l'acide  iodliydnijuc»  est 
complètement  enlevé,  pourvu  (pie  la  ninsse  d'eau  soit  asscv-  consi- 
dérable. Au  contact  «l'une  solution  alcaline,  la  décomposition  est 
très  rapide. 

Si  on  vi^rse  une  solution  d'iodhydratiMli»  eanipholène  dans  l'acidt» 
acétique  sur  de  Tacétati*  d'ar^^enl  sec  délayé  dans  le  même  acide, 
il  se  produit  iinnié<liatenient  de  Tiodure  d'argent,  tandis  qu(*  la 
presque  totalité  du  campholène  se  trouve  régénérée.  Il  ne  se  pro- 
duit qu'une  (juanlilé  très  riihle  d'un  liqui<l(»  d'odem*  agréable  qui 
bout  dans  le  vide  v(m*s  UO-U.y  et  ipie  je  n'ai  ])U  obtenir  assez  pur 
pour  (jue  l'analyse  donnt»  dt*s  chilTres  s'appliipiant  à  un  corps 
défini. 

La  meilleure  manière  de  régénérer  le  campholène  de  son  iodhy- 
drate  consiste  à  le  chantier  quelques  minutes  avec  la  potasse  alcoo- 
lique. Quel  que  soit  le  mode  de  <léconq)osition  adopté  parmi  ceux 
cités  plus  haut,  le  carbure  régénéré  est  du  campholène  pur  bouil- 
lant à  134°  et  susceiKible  de  redonner  l'iodhydrate  par  l'action  de 
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raeitJo  iodhydnque.  Aussi  peulron  àe  servir  de  cetlt^  couibmnifiOfï^ 
|*(iur  |iurilipr  \v  cmnpho\i*nc. 

Ad  ion  êur  le  cumpholène  de  tscide  iodhydrique  à  38(P,  —  La] 
rain]ihoiône,  chaulTt»  â  t^Ù"  avec  une  solution  saturée  h  0*  d*acîde  j 
iorihydrique,  donne  nair^sanee  à  un  earbrin^  de  forumJi»  G**H'^. 

Pour  1  ohl-enir,  on  chaurTe  à  270-2H0^  pendant  douze  heiiresi  i^n  \ 
lobes  scellés,  100  gramujes  de  campholène  avec  2  fois  son  volume 
«le  la  Bolution  d'acide  iQdhydrit]iie  saturée  à  0*,  A  l'ouverture  des 
tubes,  on  eonslnU:*  une  pression  peu  eonsidérnble.  Le  liquide  qu'ils 
i^enfennent  est  séparé  en  i\eu\  couches,  dont  la  supérieure  est 
colorée  en  rose.  On  décante  celle-ci,  on  Tagite  avec  une  solution 
faible  de  soude,  puis  avec  de  Teau  ;  enfin  on  la  sèche  sur  le  chlo- 
rure de  ralciirin  fondu.  On  soumet  ensutte  le  liquide  à  la  distillation 
fractionnée  i\  la  colonne  Le  Bel-Hcnnin{xer.  On  recueille  ainsi 
8  jçrainines  de  produit  entre  125  et  l^ti";  (jO  f^Tammes  lie  130^ 
135»;  20  jj^rauunes  au-dnssus  de  lâr*'».  Les  portions  t25-LH>et  130- 
iS5"  sont  alors  agitées  à  plusieui*s  reprises  avec  Tande  suHuriquc 
fuinont  (lour  enl<*vi*r  l*t  peu  de  cann»liolen»'  qu'elles  jieuvent  ren- 
fermer. Ou  renouvelle  Tucide  tant  qu'il  se  colore  par  a^^itation  à 
froid,  puis  on  rectifie  âur  le  tsodium.  A  la  deuxième  rectification, on 
ohlienl  ^i  ^-rariuues  irun  carlnu*e  bouillant  de  iSO  à  I3:à%  la  tige 
du  tberuioiuclre  ne  plongeant  pas  tlaiis  la  vapeur. 

Ce  carbure,  sotunis  à  l'analyse,  a  donné  les  résultati^  suivants  ; 

MHti^rf^  cmployiMv  0»îittl:2 

Ci  H,  U,7-iLyo 

\ïM) 0,-jniù 

CNirtjlé 
1roo*iJ.  pour  C»[I*» 

ii  .  .      85.61  «5.1i 

H, 14. 'àl  HM 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise  par  la  méthode  de  V.  Meyer 
dans  la  vapeur  d'aniline. 

Densité i,:i5  \.m 

Ce  carbure  est  incolore,  a  Todeur  de  pétrole,  boul  à  132-I<JI'*.  Sa 
densité  à  0*^  est  0,788. 

Il  a  tous  les  caraclères  des  licxabydrures  benzéniques.  Eu  effet, 
il  ne  fixe  pas  le  brouie,  n  est  attaqué  à  froi<l  ni  |K)r  l'acide  sulfu- 
rique  fumant,  ni  par  l'acide  nitrique  fumant.  A  chaud,  cette  attaque 
n'a  lieu  qu*avec  une  extrême  lenleur.  Le  brome  en  présence  du 
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chhMrure  d'aluminium  donne,  en  même  temps  qu'un  produit  bromé 
que  nous  étudierons  dans  la  suite,  une  matière  résineuse  qui  se 
dissout  dans  l'alcool  avec  une  coloration  verte,  comme  le  fait 
lliezahydrotoluène  [Maquenne,  Ann,  Chim.  Pbys.  (6),  t.  28,  p.  279]. 

AUion  du  mélange  d'acides  nitrique  et  sulfuriquo  fumants  sur 
le  earbure  OH^^.  —  On  a  mis  dans  un  matras  à  long  col  réuni  à 
un  réfrigérant  à  reflux  5  grammes  de  ce  carbure  avec  100  centi- 
mètres cubes  d'acide  sulfurique  fumant  et  50  centimètres  cubes 
d*acide  nitrique  fumant.  Le  mélange  a  été  chauffé  à  60-70^.  U  se 
dégage  alors  lentement  des  vapeurs  rutilantes,  et,  au  bout  de  plu- 
sieurs jours  de  chaufTe,  on  voit  quelques  petits  cristaux  à  la  partie 
inférieure  du  carbure  qui  surnage.  On  continue  à  chauffer  pendant 
dix  fois  vingt-quatre  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  le  carbure  a 
disparu  à  peu  près  entièrement.  On  sépare  les  cristaux  en  jiassant 
le  contenu  du  matras  sur  du  coton  do  verre.  On  les  lave  à  l'acide 
sulfbrique,  puis  à  l'eau,  enfin  ou  les  fait  cristalliser  dans  l'alcool 
bouillant.  Après  un  certain  nombre  de  cristallisations,  on  obtient 
une  très  petite  (]uantité  de  cristaux  fondant  à  185®.  Ces  cristaux 
sont  blancs,  presque  insolubles  dans  l'alcool  froid,  peu  sokibles 
dans  l'alcool  bouillant,  assez  solubles  dans  le  benzène.  Ils  ne  se 
dissolvent  pas  dans  les  alcalis  et  renferment  de  l'azote.  Ce  sont  les 
propriétés  du  trinitropseudocumène.  La  petite  quantité  de  matière 
obtenue  n'a  pas  pcnnis  d'en  faire  l'analyse  ({nanti ta tive. 

Action  du  hvonw  f*n  prcsonco  du  bromure  duluminium  sur  le 
carbure  C»H«».  —  M.  Gustnvson  (Z>.  cb.  G.,  t.  14,  p.  1709)  a  montre 
qu'en  général  les  carbures  benzéniques  possédant  des  chaînes  laté- 
rales donnaient,  ({uand  on  les  traite  avec  le  brome  additionné  d*une 
petite  quantité  de  bromure  d'aluminium,  des  dérivés  bromes  dans 
lesquels  tous  les  atomes  (riiydrogèno  du  noyau,  et  ceux-là  seule- 
ment, sont  substitués  par  du  brome.  Les  hexaliydrures  benzéniques, 
comme  rhexahydrotoluène  et  riiexiihydropseudocumène,  traités  de 
même,  donnent  les  mêmes  dérivés  bromes  des  carbures  benzé- 
niques correspondants,  ainsi  que  Va  montre  M.  Kono\valolT(f/ow/*ii. 
de  la  Soc.  cbim,  russe,  t.  19,  p.  255). 

J'ai  pensé  ipie  cette  nu^thode  me  permetti*ail  d'obtenir  avec  le 
carbure  C^H*^,  provenant  de  l'hydrogénation  du  campholène,  un 
dérivé  bromé  déjà  connu  (jui  me  permettrait  d'identifier  ce  carbure 
avec  un  carbure  connu.  L'expérience  a  vérifié  mes  prévisions. 

J'ai  mis,  dans  im  matras  à  long  col,  100  {^ranunes  de  brome  bien 
sec  auquel  j'ai  «jouté  par  petits  fragments  1  grnmme  d'aluminium. 
Celui-ci  s(.»  transforme  en  bronmre  d'aluminium,  avec  dégagement 
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de  chaleur  H  de  lumière.  Quand  tout  raULminium  h  iHi*  ajouté'? 
que,  \mv  agi  la  lion  du  raatraa,  on  ne  eonslate  plrjs  aucune  réaction. 
on  ploDgo  celui-ci  dans  Teau  glacée  el  on  ajoute  par  très  petites 
porlionti  et  en  agitani  chaque  fois,  10  g^raniine^  du  carbure  C*H", 
On  ahainlonne  ensuite  le  ujélange  h  lui-nit^iue  pendant  quelques 
heures,  en  l'agitant  de  Uniips  en  tenqjs.  Quand  le  dé^ngemcnt 
d*acide  brornhydrique  <  le  vient  très  peu  abondant,  au  bout  de  trois 
ou  quatre  heures,  le  tout  e&t  versé  dans  deux  ou  troi&  litres  d'une 
solution  étendue  de  biï^ulflte  de  àoude,  La  masse  pàUnise  qui  se 
précipile  est  lavée  h  Teau,  puis  délayée  dons  lélher.  On  essore  à 
la  trompe  la  bouilli»*  idHenue.  L'éther  dissout  une  nialiére  rési- 
neuse brun  verdâtre,  et  il  résulte  de  l'essorage  un  produit  solide 
(ju'on  lave  d* abord  à  l'alcool  qui  enlève  les  dernières  trac^^s  d*eau 
qui  le  mouillent,  puis,  ii  plusieurs  reprises,  avec  de  petites  quan- 
tités créther.  On  obtient  ainsi  une  masse  cristalline  colorée  qu'on 
lait  cristalliser  plusieurs  lois  daris  le  benzène  bouillant.  Enlln,  le* 
cristaux  obtenus  el  encore  un  peu  colorés,  sont  subliniés  dans  un 
tube  à  essai  plongé  dans  Tacide  sulfurique  cbauiïé  à  ^SO-^HY.  Ils 
fondent  alors  a  2^8",  la  tige  du  lliennouiélre  ne  plongeant  pas 
entièrement  dans  le  bain  qui  sert  a  cbauflitr  ou  à  ^33,  la  Uge  du 
Ihermométre  plungeanl  dans  ce  baiih 

t'e  dernier  puiiil  de  fusion  est  [irécisénieni  celui  donné  jjût 
M.  Jac^bsen  iJJartchtt^  L  19,  p.  it^t\  pour  le  Iribromopseudocu- 
mène.  L^aruilyse  montre  d'ailleurs  i\\ic  le  corps  obtenu  a  la  coinpù* 
sition  de  ce  cor[is. 

Combustion, 


if 
Malien.^  iMupIn^V--                          0,!î5à0 

CO^.  , (K^im 

0,601 

Wi}                                          .     0,0595 

0,l:ii 

Oo.'iiigf*  dit  hranw  par  h  chtiux. 

l 

lï. 

Miiliere  employi'f. .                        n,îH7" 

or4on 

AgBr u,r»iin 

0.<j^70 

soit  en  centièmes  : 


Trouvé 


pour  C»U«Ur». 

:i0,io 
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Rapprochons  les  propriétés  du  carbure  G*H*^  de  celles  de  l'hexa- 
hydropseudocumène  : 

Girbore  C*H".  «uièM. 

Point  d'ébullition i32-134o  i86-18e» 

Densité  à  6» 0,788  0,1812 

Ptoint  de  fusion  du  dérivé  nitré 18&»  185* 

Point  de  fusion  du  dérivé  tribromé 

(?H»Br5 îâ8«  23S« 

Nous  voyons  que  les  points  d*ébullition  et  les  densités  sont  un 
peu  différentes  ;  mais  les  difficultés  de  purification  de  ces  carbures 
expliquent  suffisamment  ces  différences  et  l'identité  des  points  de 
fusion  des  dérivés  bromes  et  nitrés  indique  Tidentité  des  deux 
carbures. 

D*ailleurs,  nous  avons  vu  que  le  carbure  G*H*^  possède  les  pro- 
priétés chimiques  d'un  hexahydrure  benzénique. 

Le  campholène,  qui  lui  a  donné  naissance  par  hydrogénation, 
serait,  d'après  cela,  un  tétrahydropseudocumène. 

Action  de  f  acide  suliurique  sur  le  camplàolène.  —  L'acide  sulfu- 
rique,  agité  avec  le  tiers  de  son  poids  de  campholène,  noircit  rapi- 
dement ;  en  même  temps,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  avec 
production  de  chaleur.  On  voit  le  volume  de  carbure  diminuer  peu 
à  peu,  puis  l'absorption  cesse.  Le  carbure  qui  surnage  est  décanté 
et  agité  de  nouveau  avec  Tacido  suHuri(|ue,  puis  lavé,  séché  sur  le 
chlorure  de  calcium  et  rectifié  ;  120  çrrammcs  do  campholène  ont 
ainsi  donné  37  grammes  de  ])roduit  brut,  dont  les  trois  quarts  jias- 
sent  entre  131  et  139®  ;  de  189  à  200®,  il  ne  ])asse  (ju^une  quantité 
insignifiante  de  produit,  et  il  reste  dans  le  ballon  un  corps  épais  de 
c<)uleur  brun(\  Après  six  rectifications  successives  à  la  colonne  Le 
Bel-Heiining<'r,  on  obtient  7  grammes  d'un  carbure  bouillant  à 
185-137®.  Après  agitation  répétée  avec  Tacidt»  suliurique  fumant 
légèrement  chauffé,  ce  point  d'ébullition  s'abaisse  à  132-134®. 

Ce  carbure  répond  à  la  formule  C*H**,  comme  le  montrent  les  ré- 
sidtats  (le  Tanalyse  et  de  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur. 

I.  n. 

gr  gr 

Matière  employée 0,223  0,3100 

COa 0,700  0,9715 

H20 0,289  0,3950 

soit  en  centièmes  : 

TroBYé 

-^ '  Ctlcnlé 

I.  n.  poor  C«H«*. 

C 85.61  85.35  85.71 

H 14.40  14.17  14.29 

soc.  cum.,  3*  sj£A.,  T.  XI,  1894.  —  MènioirM.  ^ 
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La  densité  de  vapefîr  h  été  prise  par  la  tnéthode  de  V.  Meyrr^ 
dans  la  vapeur  dViniliin». 

Trouvé*  Ctkttlé. 

Densili^  .      4.U5  4.H6 

La  densité  k  0"  de  cr.  Iniunle  est  0,783. 

Le  brome  est  sans  action  sur  lui  à  la  tempéra  turf»  ordinaire. 

Les  acides  sulfurique  et  nitrique  fumants  ne  Vatlaquenl  qu'i 
chaud  et  avec  une  extrénio  lenteur. 

Le  nii^ange  de  ces  deux  acides  ne  Tattaque  j^as  non  plus  à  froidj 
A  eliaud,  Taltaque  a  lieu  très  lentement,  Je  n'ai  pu  isoler  de  pro- 
duit enstatlist^  de  la  matière  jaune  vis([ueijse  résultant  de  celli 
action. 

L'ox^^dation  au  moyen  fie  Tacide  nitrique  ou  de  1  acide  cbromiqual 
n'a  fourni  non  plus  aucun  produit  défini» 

Si  on  traite  ce  carbure  par  le  brome,  en  présence  du  bromure  j 
d'aluminium,  comme  il  estdit  plus  haut,  on  obtient  un  dérivé  brom^ 
qui  fond  a  :2:à6-227*  et  qui  répond  à  la  formule  PW^Br»,  comme  le  | 
montre  l'analyse  : 


Matjèi'e  employ^'M' 
AglU.. 


8oil  en  centièmeîi  ; 


Dr 


Troifi. 

61M 


0,5075 


Cilculé 
pour  C«Il*llr». 

07,  £2 


Les  propriétés  du  carbure  montrent  qu'il  e^t  identique  a  celui  de 
même  composition»  que  fournit  Taction  de  Tacide  iodhydrique  à 
280"*  sur  le  eampholéne  et  que  nous  avons  caractérisé  plus  haul 
comme  élnut  riiexnbydropseudocnmène. 

Dicanipholrne.  —  L*ftcide  sulfiinqne  résultant  i\u  traitenumt  du 
rampholéne,  et  cpio  nous  avons  séparé  par  décantation  du  carbure 
que  nous  venons  d  étudier,  est  forti^uient  coloré  en  bjMin  rougeâtre. 
On  le  verse  peu  h  peu  en  tigitant  dans  trois  litres  d*eau  froide.  Il  se 
sépare  une  couche  liquide  noire  verdalre  (jni  surnage;  on  la  lave  à 
Teau  h  plusieurs  reprises  pour  la  débarrasser  de  Tacide  sulfuriqne. 
Comme  elle  s'émulsionne  facilement  avec  Teau,  il  faul  effectuer  les 
lavages  sans  agitation  trop  violenle.  Le  liqinde  lunleux  est  ensuite 
décanté,  puis  séché  sur  le  chlorure  dt?  calcium.  11  y  en  a 60  grammes 
qu'où  distille  sous  trois  centimètres  de  mercure.  On  recueille,  à  lu 
première  distillation  :  9  grammes  avant  IBo'*^  SI  grammes  entre 
165  el  17*V»  et  0  grammes  entre  175  el  185**.  H  resU.'  nu  résidu  noir 
poisseux.  La  portion  165«175*,  soumise  à  deux  rectifications,  sous 
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S  centimètres  de  mercure  et  sur  le  sodium,  donne  iS  grammes 

d*ttn  liquide  un  peu  jaune  bouillant  entre  165  et  168*.  Ce  corps 

rfoond  à  la  formule  (C^W^. 

I.  n. 

Matière  employée 0^2670  0^2i5t 

C0« 0,868T  0,T«i5 

iPO 0,3145  0,2585 

soit  en  centièmes  : 


I.  n. 

C 87.16  87.85  87.10 

H 18.10  12.50  12.90 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise  dans  Tazote,  par  la  méthode  de 
V.  Meyer,  dans  la  vapeur  de  mercure. 

Ttovté,  Galodé. 

Densité 7.70  8.56 

Gomme  on  le  voit,  la  densité  trouvée  est  un  peu  faible  ;  Texpé- 
rience,  renouvelée  plusieurs  fois,  a  donné  des  résultats  variant 
entre  7,10  et  7,70.  Cela  tient  sans  doute  à  ce  que  le  carbure  se 
décompose  à  la  température  à  laquelle  Topëration  est  faite. 

Ce  carbure,  que  j'appellerai  dicampbolène,  est  un  liquide  de  con- 
sistance huileuse,  légèrement  coloré  en  jaune,  son  odeur  rappelle 
celle  du  colophène.  Sa  densité  à  0«.  est  0,8998.  Il  bout  à  165-168* 
sous  8  centimètres  de  mercure  ou  à  266-270'  sous  la  pression  ordi- 
naire, avec  décomposition  partielle. 

Il  s'oxyde  rapidement  a  l'air  en  devenant  résineux.  Exposé  sur 
la  cuve  à  mercure,  dans  une  éprouvette  remplie  d'oxygène,  il  ab- 
sorbe cehii-ci  en  quarante-huit  heures. 

Cette  transformation  du  campholène  par  l'acide  sulfurique  est 
tout  à  fait  analogue  à  celle  que  subit  le  tétrahydrotoluène  de  l'huile 
de  résine  ou  de  la  perséite,  sous  Tinfluence  du  même  agent  [Renard^ 
Ann.  Chinu  et  Phys,  (6),  t.  1,  p.  281  ;  (Maquenne,  ibid.  (6),  t.  28, 
p.  279]. 

M""  73.  *-  De  la  coloration  bleue  que  prend  la  leuco-auraminé 
au  contact  des  acides  ;  par  M.  A.  ROSENSTIEHL. 

J'ai  montré  récemment  (1)  que  dans  les  dérivés  du  triphényl- 
carbinol,  la  coloration  apparaît  quand  il  y  a  dans  la  molécule  deux 

<1)  Bull.  Soc.  china.,  t.  11  et  12,  p.  213. 
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rHclicaiix  île  foncLions  chimiques  opposées.  L'un  de  ces^  radicaux 
est  soiiflt*  tui  carbone  riiêtluiriique,  lautrc  est  [)hv6  en  pnra  dans 
un  au  [nu  in  s,  le  plus  ^ûnvt^nl  dans  deux,  des  groupes  phény- 
liques.  Celle  eonclnsion  est  d'accord  nvec  la  grande  généralité 
des  faits  ronrnis»  11  y  n  cependant  une  exception  îi  ^i^naler,  el 
c'est  rétude  expérimentale  du  cette  exception  ipii  rnil  l'olijet  de 
la  prénente  note. 

En  étudiant  In  leuc(>aurarnine,  ttraebe  (1)  a  ohser\'é  que  âouîi 
Taclion  de  Tacide  clilorhydriiiLie,  elle  prend  ea  se  dissolvant,  une 
coloration  bleue  fugace  ;  la  interne  coloration  se  produit  par  Tacide 
acétique  étendu,  laiblenient  k  l'roid,  ahoudnnnnenta  chaud.L'acid*^ 
acétitpje  cristallisable  produit  le  même  [thénoniêne  ;  mais  la  liqueur 
resl-e  colorée  h  froid  en  un  ï»leu  très  riche. 

Sans  examiner  les  produits  de  la  réaction,  (tracbe  «<huet  que  la 
leuco-auramine  existe  sous  tlenx  m  odi  lien  lions,  Tuiie  inculore, 
ranlri»  bleue,  et  il  [>ro[>os<*  pour  t^es  deux  fornies  de  la  ïnême 
substance»  les  fonnuh  •>  dr  i  oustiluUon  suivMtHc^: 

II 

ï>H^A/.(t:iP>s 
Lcuco-aar«aiinc  colorée  en  bltit. 


IPAk-(:-i:41\\z: 


L$iic9-aarsmioe,  forme  in^olort». 


En  établissant  ces  deux  formules,  Graebe  attribue  la  coloration 
à  la  liaison  double  spéciale  qui,  dans  I*hypoUn>se  de  MM.  K.  et  0. 
Fischer  serait  la  cause  de  la  colora  lion  thins  les  dérivés  du  di-  et 
du  triphétiylcarbinol  ;  et  il  cite,  connue  TayatÉt  ilevancé  dans  cetU» 
voie,  Victor  Meyer  {a2),  qui  attribut»  au  henzhyiirol  de  Michler  deux 
formules  de  constitution  dilTérente,  parce  que  ci*  coqïs,  incolore  à 
rétat  libie,  i»ruduit  des  ilissolutioiis  bleues  avin*.  le>  acides. 


-OU 

^CûH*.Az.(GH3)3 
Rfnihydrol  rflimida  télrantétlijlé, 


forme  tocolore. 


^C?5H*.Aï(GB3)« 

Beozlijrttrcil  diataid^  tétraaiélb]r[é« 
forme  bleue. 


Le  fait  d'un  Icuco  dérivé  prenant  une  coloralîon  sous  raclion  des! 
acides  a  quelque  chose  de  si  insolite,  qu'il  demande  un  exainou  ] 
approfondi. 

Les  colorations  observées  par  Graebe  se  retrouvent  d'ailleurs  ^ 


(1)  D,  cA.  G.,  t.  20,  p.  ^mb. 

(t)  D.ch,  G„  t.  W,  p.  i7Si  el  17*8. 
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avec  les  mêmes  particulantés  quand  on  traite  parles  acides  le 
beazhydrol  diamidé,  tétraméthylé.  Les  deux  corps  présentent,  de 
plus,  une  parenté  de  constitution  qui  ressort  nettement  de  la  com- 
paraison de  leurs  formules. 

Afin  de  porter  Tattention  sur  le  point- essentiel  dans  ce  qui  va 
suivre,  je  représente  par  A  le  groupe  C«H*.  Az(CH3)«,  qui  ne  subit 
aucune  métamorphose. 

Leaco-aoranioe.  Beothydrol  dUaUdé  tétrtiBèthylé. 

Le  groupe  AzH*  de  la  première  formule  est  remplacé  par  OH 
dans  la  seconde. 


De  la  leuoo-auramine  pure,  préparée  d'après  les  indications  de 
Graebe,  est  dissoute  dans  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  ;  le  li- 
quide est  chaufl'é  au  bain-marie.  S'il  se  colore  en  bleu,  on  ajoute 
goutte  à  goutte  do  Tacide  jus(pf  à  décoloration.  On  peut,  par  des 
essais  de  teinture,  suivre  la  transformation  qui  est  très  rapide 
au  début  et  se  ralentit  ensuite*.  La  matière  colorante  bleue  teint  admi- 
rablement le  coton  mordancé  au  tannin  et  à  Témétique,  en  un  bleu 
violacé  fort  riche.  Un  excès  d*acide  minéral  entravant  la  teinture, 
on  neutralise  par  de  ract''tate  do  soude. 

Après  une  (iijrostion  de  trente  minutes  environ,  la  transformation 
est  très  nvancét».  On  alcalinise  par  dt»  la  soudt»  caustique  ;  il  se 
forme  un  précipité  incolon»  (pii  (h'vienl  cristallin  pendant  le  refroi- 
dissement du  licpiide.  ('e  iiréeijMté,  lavé  et  séché,  a  été  essayé  en 
teinture  comparativement  av(»c  du  benzliydrol  diamidé  tétramé- 
thylé, pur. 

Il  se  comporte  eomme  nii  inélanp»  renf<Tmant  90  0/0  de  son 
poids  (rhydrol. 

Les  autres  10  0/0  sont  de  la  leueobase  non  transformée. 

Si  je  n'ai  pas  prolonjré  Taction  «le  Tacide  chlorhydrique  jusqu'à 
la  tranforniation  totale,  c'est  que  je  savais  le  henzhydrol  lui-même 
très  instalile. 

Je  montrerai  dans  un  autre  travail,  que  ce  corps  en  solution 
acide,  nièin(»  à  IVoid,  sidùt  unt»  altératicm  profonde.  Le  produit 
principal  <le  eelte  d«''coniiK)sition  (»st  A*~(i-H,  la  leucohase  du  vio- 
let hexaniéthylé,  ([iii  se  forme  rapidement,  surtout  si  la  quantité 
(PatMde  employée  n'excède  pas  celle  (pii  est  nécessaire  pour  former 
la  chlorhydhiie  hleue.  C.elte  instabilité  empêche  de  se  servir 
d'acide  aiétique  ;  car  l'acétint^  de  l'hydrol  est  encore  plus  instable 
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que  sa  chlophydrtne  ;  à  peine  le  benzhydrol  est-il  formé,  qu^ujie 
partie  se  décompose  pour  former  A*=C-H,  corps  qui  parait  repré- 
senter  Téquilibre  le  plus  stable. 

Le  produit  brut  de  la  rûaition  renfermant,  comme  il  a  été  dît, 
encore  10  0/0  de  leueobase  non  allérée,  est  recrî^liiUisé  danâ 
Vèther,  deux  fois.  Ln  puriflcalinn  est  siiî\ie  dans  ses  progrès  par  des 
essais  de  teinture.  Les  dernières  traces  de  leuco-auramine  parais- 
sent s'éliminer  difficilement;  car  kts  cristaux  du  produit  prennent 
peu  à  peu,  à  l'air,  une  légère  teinte  jaune,  qui  rappetle  leur  ori- 
gine :  la  coloration  est  sans  doule  due  à  des  traces  d'auramine. 

Séchés  dans  le  vide,  les  cristaux  présentent  la  composition  qui 
correspond  à  la  formule  G^'^H'^.Vz^O  ; 

Trouve.  UkulA. 

C 75,27  75,56 

H..                                                      8.114  «13 

As.                                                      10.41  10.97 

Il  fond  à  96-98*  comme  le  benzhydrol  dv  Micliler  (1),  préparé 
par  la  réduction  de  la  cétone  A'^C^^O  a  Taide  de  ramal^^ame  de 
sodium  ;  les  caractères  de  solubilité  et  la  forme  cristalline  sont  les 
mémos.  L'écpialion  qui  lui  doom^  naissance  est  simple; 

A3:iC<'^''"'  +  4U .  H  =  (CIH .  A)^^C<H  +  AzH^GL 

U&eo-mramtQe.  Chlorbfdi^te 

de  11  eblorKydrii>« 

4a  diphéoylcarbiiiot' 

diioiidé  létrtoiétbyté  (I). 

Elle  est  nette  ainsi  que  cela  ressort  des  rendements  obtenus  : 
21  grammes  d'auramine  ont  «lonné  l»^19  d'ammoniaque  et  19  gram- 
mes de  produit  brut  à  90  0/0  d'hydrol,  ce  qui  tienne  : 

Hydrol nTl 

Leuoo-auramino. ...  1,9 

Le  calcul  pour  1«',19  d'ammoniaque  demande  IH^fi  dliydroL 
Cette  formation  de  benzhydrol  aiiiidé  et  métbylé  rend  compte 
des  réactions  qui  ont  lieu  quand  on  luel  en  présence  la  leuco- 
auramine,  la  dimétbylaniline  ou  d*aulres  aminés  et  un  acide. 

Ce   n*est  pas   sur  la   leuco-auramine   que   se  condensent  c^si 
aminés,  mais  bien  sur  le  benzhydrol  amidé  et  méthylé  qui  se\ 

{i)  Natiianson  et  MuLLcn,  £>.  cii.  G.,  t.  22,  p.  187d. 
(i)  Compies  reodua^  I,  116,  p.  194. 
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fonne  aussitAt  sous  l'influence  de  l'action  des  acides  chloriiydrique 
ou  acétique. 

En  résumé,  l'idée  d'une  modification  bleue  de  la  leuco-auramine 
doit  être  abandonnée;  le  corps  que  Graebe  a  considéré  comme 

tel  est  le  benzhydrol  diamidé  et  tétraméthylé  A<=:C<g'^  dont  la 
cUorfaydrine  [(CH»)«Az.C«H*]«=Ck::^  possède  une  riche  coloration 

Ueue,  et  qui  rentre  dans  le  cas  général  dont  il  a  été  parlé  au 
début  de  cette  note. 

H*  74.  —  L'essence  d'ylang-ylang;  par  M.  A.  RETCHLER. 

Les  recherches  faites  pour  connaître  la  composition  de  cette 
essence  se  trouvent  relatées  dans  l'excellent  ouvrage  de  M.  le 
D'  6.  Bomemann  :  Die  Oucbtigen  œle  des  Pûantenreicbea.  La 
première  date  de  1873  et  a  été  publiée  par  M.  Gai  dans  le  tome  76 
des  Comptes  rendus. 

D'aprè^  cet  auteur,  l'essence  distille  de  160  à  800*  sans  laisser 
de  résidu.  Elle  ne  renferme  pas  d'aldéhydes.  La  potasse  caustique 
en  solution  alcoolique  produit  une  saponification  partielle  avec  for- 
mation de  benzoate  alcalin  et  d'un  mélange  d'alcools  insolubles 
dans  Teau,  bouillant  de  170  à  200*.  La  nature  de  ces  alcools  n'a 
pas  été  déterminée. 

En  1881,  M.  Fliickiger  (i),  publiant  des  résultats  obtenus  sous 
sa  direction  par  M.  A.  Convert,  annonce  que  l'acide  benzoïque 
n'existe  dans  Tosï^encc  qu'en  très  petite^  quantité.  Cet  acide  y  serait 
accompagné  d'un  phénol  et  d'une  aldéhyde  ou  d'une  cétone  (faible 
précipitation  cristalline  par  le  bisulfite  de  sodium). 

Je  n'oserais  assurer  que  ces  deux  travaux  se  rapportent  à  la 
même  essence.  L'ylang-ylang  figure  dans  le  prix  courant  de  la 
maison  Schinunel  et  C**,  de  Leipzig,  sous  la  dénomination  d'oleuin 
Anoiïfe  odorat issima',  et  provient  d'une  plante  arborescente  culti- 
vée aux  îles  Philippines.  Or,  M.  Flùckiger  peut  avoir  travaillé 
Voleum  CtmangtP  {"^^^hxwmxoXoX  C**),  essence  moins  fine  et  beaucoup 
moins  coûteuse,  originaire  de  Java,  des  Indes  ou  de  la  Réunion. 

En  présence  de  ces  données,  plus  ou  moins  douteuses  et  con- 
tradictoires, je  me  suis  proposé  d'étudier  à  nouveau  l'essence 
d'ylang-ylang  et  l'essence  de  cananga,  sans  tenir  compte  des  pu- 

(1)  Archiv  der  Pharmacie^  (â),  t.  18,  p.  24;  Cbemiscbes  eentralblatty  t.  12, 
p.  249. 
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blicttlioiis  anU'^rienres.  J'ni  commencé  par  roleuio  anons?  oclora- 
tissiiiia.\  nierciue  Snrlorius,  preinièn*  (jualilé. 

Par  un  émisai  qualitatif»  j*ai  dierehé  loul  d'abonl  si  réellenieiit 
rhuile  i*en(ermo  uno  aldéhyde  on  une  ccHone,  J*ai  m<Mé,  par  un© 
ai^italifjri  t'iit'rirî*|iH%  0  ^-lajiimeïî  d'ess^fînce,  6  à  7  cenliiuMres  cubes 
d'une  solution  (n»s  roncfiilivr  Ao  hisulflu^  de  s(>diinu,iî  iNnitinielres 
cuboti  d'eau  et  18  k  20  centimètres  cubes  d'alcool.  Après  plusieurs 
heures  de  contact,  j'hi  isolé  par  tiltration  un  pn''cipit/'  blanc,  ile 
consislance  ^lutineuse,  durcissant  duns  lV'tÏR*r.  L'addition  dY'ther 
au  llltrat  a  produit  une  nouvelle  quantit«'i  du  mt^me  précipihv 

Cette  matit^re,  qui  se  Ibrmi^  en  quantité  assez  notable,  L'st  inso- 
luble (lan&  lY'tbor,  racidu  aectiipje»  la  tcrobenthine,  mruu!  lorsque 
ces  dissolvants  sont  employés  à  leur  température  d'ébullition.  Klle 
nV>st  ]ms  décomposée  par  une  solution  bouillautc»  de  earbomile  de 
sofUum  011  d^acitk»  sulfurii|ue»  Elle  est  attaquée  par  l'aculu  nitrique 
luuumt,  surtout  si  Ton  chaulk*  ;  Taddition  d'eau  donne  un  |»récîpité 
et  ime  solution,  laijnelle  ne  renferme  pas  d'nciile  sulfunque.  Il  ne 
saurait  don<*  être  question  <le  considérer  la  matière  |irécipitée 
comme  une  combmaison  bisulHtiq»aset  la  présence  d'une  aldéhyde 
ou  d'une  cétone  doit  être  considérée  comme  non  ilé montrée* 

En  présenc>e3  de  ce  résultat  néj^atif,  j'ai  cru  qu'il  valait  mieux 
renoncer  à  l'emploi  d'amen is  cbunîctues  et  recourir  directement  à 
la  distillation  sous  pression  réduite. 

L'analyse  org'anique  de  Tessence  employée  a  fourni  les  chUIred 
suivants  : 


Carboae 

Hydrogétic . . . 
Oxygène  (par 


.liff-K 


80.38% 
10.13 
9.49 


J*aî  mis  en  œuvre  1  itrK%i  de  cette  matière.  Par  une  distillation, 
sous  la  pression  de  ItJO  millimètres,  et  deux  fractionnements  com- 
plets, sous  une  pression  de  30  h  23  millimétrés,  j*ai  séparé  les 
matières  suivantes  : 


Taolcau 
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vous  »WTIUi 

p«r  ëagré 

tbeSioaélriqiie. 

roM. 

tnvteâivuu 

P^toiiot  ft. .  ^ . , . , 

7 

5.» 

0,W 

t 
5,« 

«fa 

10,9 
34,9 
11 

4,8 
Si 
«,« 
il 

8 

7 
<100- 
100-108* 
iOMlt 
119-m 
ISMSO 
iaO-441 
I41-i46 

^     I 

—     Il 

—     III 

—       IT 

—       V 

—       VI 

—       VII 

RMii  Ml  distillé 

f\Rt« 

La  fraction  0  est  constituée  par  les  quelques  gouttes  de  liquide 
que  je  laissais  parfois  couler  pour  nettoyer  le  tube  réfrigérant  au 
commencement  de  la  redistillation  d'une  fraction. 

Les  fractions  II  et  VU  correspondent  manifestement  à  des  phases 
de  distillation  très  active  et  excitent  tout  d'abord  Tintérét. 

Traitement  des  fractions  II  et  III.  —  L'analyse  de  ces  deux 
fractions  donne  des  résultats  quasi  identi(iues.  J'ai  trouvé  : 

Pour  le  II  : 

Carbone '76.41  <>/o 

—      76.85 

Hydi-ogèno 9,60 

—  9.82 

Oxygène 13.96 

—       ià.ââ 

Pour  le  III  : 

Carbone 16.10 

Hydro^ôiu' 9.65 

Oxygène 13.65 

La  densit43  du  liquide  u''  11,  prise  à  la  balance  de  Weslphal  et  à 
la  température  de  15^,  est  0,9105.  Le  poids  moléculaire  (moyen) 
déterminé  par  cryoscopie  en  solution  acétique  fut  trouvé  =  147. 

De  Tensemble  de  ces  données,  c'est-à-dire  de  leur  incompatibi- 
lité, j*ai  tiré  la  conclusion  que  la  matière  n^  Il  ne  constituait  pas 
une  substance  définie,  mais  un  mélange.  De  plus,  la  faible  U^neur 
en  hydrogène  faisait  prévoir  la  présence  d'un  corps  de  la  série 
aromatique. 

J'ai  alors  réuni  les  n"*  Il  et  El,  et  prévoyant  une  teneur  en 
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acide  heoieoîque,  j'ai  Boumin  le  mélange  à  la  ftaponiflraUou.  Les 
85  grammes  qui  me  restaient  tle&  (rMctioasli-UIont  rléadiiilioïinés 
de  \H  grununes  de  patasso  caustique  iIîhsous  dmis  200  grunimoâ 
d*alcoûl. 

La  tranérornifllion  s*opt>re  ii  h-uirl  ;  mais,  (loiir  raehevèr,  j*ai 
chniilTé  pendant  nu  certain  temps.  Pur  arlililion  (renii  et  iliî^lillalion 
alcaline  dani5  un  courant  de  vapeur,  j*ai  sépare  un  «lislillat  et  un 
rétiidu» 

TraifrfUrnl  du  résifin  (h*  distiîhitioih  —  L'ad<lîtiou  d'acide 
chlorhydricpie  y  produit  un  précipité  eristailin,  formé  de  fines  ai- 
guilles ^'éniTalejnent  ^Toupéc'^  en  lamelles  pîus  ou  ntoins  larges, 
J*Mi  obtenu  direchtmeut  :î  gT'auimosdeiM*Uo  maliere.  Par  extraction 
éthérde  des  eaux-nières,  j'ai  obtenu  un  nouveau  rendement  de  l*',â. 
L'acide  organitpie  ain&i  }nv]inrê  est  assez  sobdile  dans  l'eau  bouil* 
lante  et  cristallise  par  le  rerrcndissement  on  nignilles  ou  en  lames. 
Purifié  par  iraitemeui  alcalin  au  noir  animal,  reiprécipit^  par  HCl 
étendu  et  recrislallisr^  dnns  Teau,  il  inauifV*sle  ih*^  ^x^w**^  de  Hi^ion 
verti  115-llf^",  mais  ne  fond  r^»eUemnnt  que  vers  121^*  Le  sel  d'or* 
gentde  Tacideest  iurioluble  dan?-  l'eau  froide  et  renferme  4tt,91  O/O 
dVu'gent  înél/inique. 

Toutes  i*es  données  cadrent  paHailement  avec  la  composition  ol 
les  propriétés  de  raciale  brnzoïqne,  et  M.  Gai  a  eu  parfaitement 
raison  d'annoncer  la  présence  de  cet  acide  eu  (puuiliti''*  notable. 
L'acide  lienzoïque  se  U'ouvt»  probablemcMit  éthéhilé  ilans  l'essenco. 
Comme  j'ai  déjà  introduit  de  l'alcool  éthylique  «tans  ma  matière,je 
renonce  provisaôirenit*nf  h  recherclier  la  nnluredu  radical  organique 
rettrernié  dans  le  Ijenzonle. 

Les  eaux-mères  de  l'acide  benzoïque  donnent  une  coloration 
violette  assez  mnrqiiée  par  rnddition  d'une  trace  de  cblonire  fer- 
rique,  tkdtï*  observatioti  rappelle  mie  indication  de  M.  Fliickiger 
Itîlative  ii  la  présence  d'un  phénol. 

Trait emt*nt  du  distilhiL  —  L'huile  surmigeante,  st^parée  par  l'en- 
tonnoir  k  robinet,  pèse  environ  26  granunes.  Les  eaux-mèros 
{alcûobqiies)  retiennent  une  certaine  quantité  <le  produit  :  5»%&  ont 
pu  être  extraits  par  rélluîr. 

Les  36  grannues  d'abortl  obtenus  oui  été  séchés  sur  chlorure  de 
calcimu,  [>nis  soumis  h  la  dii^tilfalion  tractionnée  dans  le  vide,  lia 
ont  fourni  \*\b  de  produit  de  léle*  lïî",5  de  produit  rie  c^eur  et 
5  graoune^  de  résidu,  tiont  In  présence  de  chlorure  de  calcium 
dissous  rendait  la  distillation  fort  difficile*  Le  produit  de  ca*ur  re- 
distillé  a  donné  8^%8  d\nie  matière  boudlant  de  96  à  10B%  sous  une 
jiression  de  âO  njillimètres,  et  reutermant  79,2â  0/0  de  carbone, 
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11,68  0/0  d'hydrogène  et  9,14  0/0  d'oxygène.  Une  rectification 
finale  de  ce  dernier  produit  ni^a  donné  7  grammes  d'une  substance 
définie,  bouillant  de  108  à  107®  sous  une  pression  de  28  milli- 
mètres. L'analyse  organique  conduit  à  la  formule  générale  des 
alcools  de  la  série  du  géraniol. 

Calealé 
Troavé.  pour  C**fl»H). 

C 78. i3  77.92  o/o 

H li.ââ  11.68 

0 10.44  10.40 

Les  travaux  les  plus  récents  sur  les  alcools  C***H*®0  tendent  à 
ramener  tous  ces  corps  à  une  espèce  uni(|ue,  dont  le  type  serait  le 
géraniol,  et  à  attribuer  à  la  présence  d'impuretés  ce  qu'il  y  a  de 
caractéristique  dans  les  propriétés  du  rhodinol,  du  linalool,  du 
coriandrol,  etc.  En  attendant  que  cette  question  soit  tranchée,  il 
est  bon  de  distinguer  les  substances  par  des  noms  rappelant  leur 
origine.  Le  nouveau  C*®H**0  que  je  viens  de  signaler  pourra  donc 
s'appeler  ylangoL 

Toutes  les  propriétés  physiques  de  Tylangol  sont  en  accord  par- 
fait avec  la  formule  que  je  lui  attribue. 

Température  d'éhullition,  —  103  à  107**,  sous  28  millimètres  de 
pression. 

Poids  moléculaire.  —  L'examen  cryoscopiquo  en  solution  acé- 
tique a  conduit  au  ehifîre  150  (théorie  154). 

Densité  à  fétat  liijuide,  —  0,886  à  la  température  de  15**,  chiffre 
obtenu  au  moyen  du  piciioniètre  de  Spren^'el. 

Indice  de  réfraction.  —  L'indiee  mesuré  à  l'aide  d'un  appareil 
Pulfrich,  à  la  température  dt»  15*»,5  et  pour  la  lumière  jaune  du 
sodium,  a  été  trouvé  1,47165. 

Le  pouvoir  réfringent  moléculain»  devient  dès  lors  : 

n^-\-'i        d  * 

La  théorie  veut  48,70  jmur  une  fornuile  à  deux  doubles  sou- 
dures. 

Pouvoir  rotatoire.  —  Ainsi  (|ue  le  point  d'ébullition,  le  pouvoir 
rotatoire  rapproche  l'ylangol  du  linalool.  Cette  propriété  physique  a 
été  étudiée  sur  une  solution  alcooliqu(Mvnlermant  10,22  0/0  d'ylan- 
gol  et  ayant  une  densité  de  0,8037.  La  rotation  gauche  constatée  fut  de 
—  3%4,  d'on  le  pouvoir  rotatoire  [a]|j  =  —  20,7. 

L'existence  de  deux  doubles  soudures  a  été  oonlîrmée  par  la 
détermination  de  la  quantité  d'iode  lixée  par  la  substance  (mé- 
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Ihoile  ilo  Iliibl).  0*^^,2 10  de  sulisUiuoii  uni  flx/!  0«%8â9  d'iode,  tioU 
S40,r,  0/0.  Dans  fin  ileuxicnie  essai,  0«%â09  onl  flxé  Ûif%670  d^iodfs 
suit  :]'20,tî  0/0.  La  théorii?  iaii  pnHoir  330  0/0. 

Enfin,  derniôiH?  i^oiTHrination,  Toxydatian  d*iine  petite  quanlitél 
de  snbstanco,  an  nioyou  du  rnolang»*  de  birln^nrnati*  et  d^iridc*  sul-  j 
rnnqne,  ddveïoppt^  titie  odeur  bien  inaniriêo  de  rilral.  r*ar  dislilia-  ! 
lioji  daûï^  un  coiiranl  de  vapeur  d'eau,  il  panse  une  huile  i\m  fait  ] 
L'ombinaisfui  (^ristîdline  avec  b»  bisuUî(e  de  sudituu,  Je  n'ai  pas 
ublenu  assez,  de  substance  pour  fiiirp  l'analyse  et  cfuislater  drflni- 
livement  la  fomialion  (b^  citraL 

Dans  les  iractionH  II-IIl,  j'ai  donc  trouve  île  Tacule  heiizoMpic 
(élbériné)  et  <b»  rybiugol.  Je  u'aflinu»'  pas  «pr'il  n*y  ail  |»ts  erjeere 
d'autres  corps  eu  présences 

Fractions  VI  ot  VU,  — (a^s  lraclioiir%  purjussciii  r-i^'iiirnu'ut,  <*n 
o^ard  à  T intensité  <b*  la  distillai  ion,  n^d'ern^er  une  substance  défl- 
nie  c*n  quanlilé  très  pn'*poudéraide. 

L*analys(*  a  donne  : 


ï'uin  II*  m  : 

(  '.urbone . 
Hydrogfj 

Oxygène 

Potjr  le  VU  t 

Orbonc  . 

Ilytli'ogôiii' 


84,05  o/o 
H. 15 


86.91 

ILVi 
iJ>2 


A  uiesure  t[ne  le  puud  d*cbidliLiou  r^'élcve,  la  loueur  en  oxygène 
fliiuinuo»  le  carbone  et  rhydrogène  augui(mli3nt.  Le  poids  niolécu- 1 
laire»  di^enniue  par  cryoseopie  eu  soluiiou  arctique»  suit  la  rm^nie 
proi^ressiou  âscemlante  :  207  pour  le  VI,  el  217  pour  le  Vil. 

Le  poids  inolécubure  et  le  point  d'ébullition  i  liu  a  145*'  mns^  unel 
|iPession  de  23  inillinL)  annoncent  ïielïeuienl  vni  sescpnterpi'^ne.  Je' 
n'ai  pas  encore  exanuné  vvWv  (Varlinn  de  pins  [>rès,  tuais  je  ne  i 
négligerai  pas  de  le  faire. 

La  (ractif)M  I  et  les  résiilns  jvstciU  c^'aleïueid  a  rludier. 

Eu  tenuinant   cette   conuuuiiication  «pudqne  peu  provisoire  el^l 

cprlainement  très  incomplète,  je  pne  mes  coUèîJrues  de  prendre  eu 

considérai  ion  le  travail  déjà  accompli  et  de  me  résener  peudanl 

quebpje  lenips  racbèveujeni  de  mon  éluiio.  Dans  cet  achèvement, 

je  comprends  Texamen  comparatif  des  essences  d*ylang>ybui{ç  et  «le 

cananga. 

(Travail  fall  aa  laborAloirL^  do  I^Lîûivf^rsîlé  de  Bnisiftllds.) 


H.  ET  A.  MALBOT.  —  FORMATION  DE  LA  MANNITE.  413 

I*  75.  —  Sur  la  formaiioii  de  la  mannita  dans  las  Tins  (suite)  ; 
par  MH.  H.  et  A.  MALBOT. 

Parmi  les  fermentations  déjà  connues  par  lesquelles  on  a  essayé 
de  rendre  compte  de  la  production  de  la  mannite,  se  trouvent  la 
fermentation  butyrique  et  la  fermentation  propionique. 

Hypothèse  de  la  fermentation  butyrique.  —  La  fermentation 
butyrique  est  couramment  exprimée  par  l'équation 

C«Hiaoe  =  G*H«Oa  +  iCO*  +  2H», 

qui  met  en  évidence  une  production  d'hydrogène,  et  l'on  a  admis 

que  cet  hydrogène  pouvait  servir  à  transformer  une  partie  du 

glucose  en  mannite,  dont  la  formation  serait  alors  exprimée  par 

l'équation 

3C«H»06  =  C*H«Oa  +  âCOa  +  2G«Hi*06. 

Cependant,  en  suivant  pendant  plusieurs  mois  la  fermentation 
butyrique  d'un  vin,  nous  n'avons  pu  constater  la  formation  de  la 
mannite,  et  le  mémo  résultat  négatif  a  été  obtenu  par  différents 
chimistes. 

Hj-potbèse  de  la  fermentation  propionique. — On  sait  que  Tacide 
propionique  est  transformé  par  l'un  des  bacilles  étudiés  \)aT  Filz, 
d'après  l'ciiuation  généralement  admise  : 

3(:3HH)3 = -2c:3ii6(.)3  +  cmK)^  -f  co^  +  uh). 

Cette  équation  no  peut  spr\ir  à  expliquer  la  formation  de  la 
mannite  par  voie  «rhydrogénation  ;  mais  on  i)eut  concevoir  une 
autre  équation  (|ui  mettrait  en  évidence  une  production  d'hydro- 
gène, par  exemple,  la  suivaiit(»  : 

•2c:3H603 = cmK)^  +  C2H402  4-  co^  +  h\ 

La  question  est  de  savoir,  en  supposant  (|ue  cette  nouvelle 
équation  fût  exacte,  si  l'hydrogène  produit  dans  la  fermentation 
propionique  serait  plus  apte  que  l'hydrogène  produit  dans  la  fer- 
mentation butyrique  à  transformer  le  glucose  en  mannite. 

Recherches  faites  spcciah'menl  en  vue  de  la  fermentation  man- 
nitique.  —  De^i  recherches  délicates  ont  été  entreprises  par  diffé- 
rents observateurs  pour  étudier  et  isoler  les  ferments  des  vins 
mannités,  et  il  a  été  annoncé  récenunenl  ipie  MM.  Gayon  et  Du- 
bourg  ont  obtenu  des  cultures  pures  d'un  microbe  mannitique. 
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Auparavant»  M,  Roos,  rlans  une  très  remarquable  étude  il),  avait 
constaté  que  des  lermeiiU  qu'il  avait  retirés  des  vins  mannrlfe 
pour  former  de&  colonies  dans  des  moûts  gélatinisés  et  ensemencer 
ensnile  (le^i  liquides  iiouf^,  nvaient  produit  et  des  altérations  di- 
verses» mais  pas  de  mannile  3t, 

Il  avait  constaté  aussi  qu*U  suffisait  d*introduire  de  la  levure 
alcoolique  dans  un  milieu  ensemencé  avec  les  ferments  des  vins 
mannités  pour  empêcher  la  production  de  la  mannite,  sans  cepen- 
dant empêcher  le  vin  de  tourner  ultérieurement;  en  sorte  que 
faltération  du  vin  n'était  pas  liée  à  la  production  de  la  mannite. 

M.  Blarez,  de  son  côté,  a  constaté  la  présence  de  la  mannile 
dans  des  vins  non  tournés,  et  sans  se  prononcer  contre  Taptitude 
de  ces  vins  à  se  conserver. 

On  a  signalé  généralement  la  mannite  dans  des  vins  dont  la  fer-! 
menlalion  s'est  arrêtée  après  la  période  tumultueuse  ;  mais  il  peut 
s'en  prof luire  éj^rulemenl,  après  un  certain  temps,  dans  des  vins 
dont  la  fermentation  a  été  très  régulière.  C^est  ce  tpie  nous  avons 
observé  dans  un  vin  que  nous  avons  fait,  pour  nos  expériences,  au 
laboratoire.  La   fermentation   s'élait  elTecluée  à   la   température 
constante  de  24**,  avec  la  plus  grande  régularité.  Au  bout  de  huit  _ 
jours,  elle  était  terminée  (2)  \  le  vin  ne  contenait  plus  de  glucose,  f 
mais  il  contenait  un  principe  sucré  non  directement  fermentescible, 
qui  exigeait  une  ébullition  de  plusieurs  heures  avec  l'acide  chlor- 
hydrique  pour  donner   une   réduction    avec   la    liqueur   cupro- 
potassique. 

Après  plusieurs  mois,  ce  principe  sucré  avait  diminué  progressi- 
vement et  avait  été  remplacé  par  de  la  mannite. 

La  formation  de  la  mannite,  dans  ces  conditions,  nous  panill| 
analogue  à  la  Iransformationdu  Iréhalose  en  mannite  que  M.  Buur- 
quelot  a  constatée  dans  les  champignons.  Elle  est  d'ailleurs  sans  | 
inconvénient,  car  le  vin  avait  une  acidité  normale  et  s*est  bien  \ 
coTiservé. 

Il  ne  sera  pas  sans  intérêt  d'ajouter  que  dans  un  vin  fait  en 
hhnc^quï  contenait  un  excès  d*acide  sulfureux  au  moment  où  nousl 
Tavons  examiné,  le  même  princii-K*  sucré  dont  nous  avons  parlé  aj 
donné,  au  bout  de  plusieurs  mois,  simplement  du  glucose  et  non 
de  la  mannile,  les  cellules  qui  se  trouvaient  primitivement  daiis  le 
vin  ayant  été  éliminées  par  les  collages  et  les  fillrages,  et  Tacide  \ 
sulfureux  s*étant  opposé  au  développement  de  nouvelles  cellules. 


(l)  Journ.  de  phêrair  ««l  rfp  cbim,,  p.  405  ti  tuiv.,  15  avril  1893. 

Ci)  Nous  iivionft  acUvf  l«  reriueatatton  vn  aèrinl  le  moût  ebaque  Jour. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS.  415 

n  y  a  donc  lieu  de  penser  que,  après  avoir  réalisé  une  fermen- 
tation rapide  et  complète  des  moûts,  on  s'opposera  facilement  à  la 
production  de  la  mannite,  si  on  désire  Téviter  complètement,  par 
des  mëohages  énergiques. 
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RtcdierclieB  sur  las  dAriTta  monocarbonéa  (V)  ;  Louis  HEHRT 
{Bail,  de  FAead.  de  Belgique,  8*  série,  t.  26,  p.  800).  —  Sur  les 
dérivés  ammoniacaux  de  I aldéhyde  méthylique.  —  S^ais  A.  Déri- 
vés méttjrléniques  monoazotés.  Réaction  générale  : 

H^GO  +  H2AzX=:H2CAïH  +  HK). 

—  H*G= AzGH',  on  introduit  en  refroidissant  et  par  petites  por- 
tions la  méthylamine  dans  la  quantité  équimoléculaire  d'aldéhyde 
en  solution.  On  sépare  et  on  dessèche  par  addition  de  KOH,  qui 
sépare  d'abord  H«C=AzCH».IPO,  puis  le  produit  anhydre.  Ren- 
dement intégral.  Liquide  incolore,  soiuble  dans  Teau;  densité 
à  18*,7=0,ft815  ;  point  d'ébullition  166*  (pr,  758")  ;  fusible  à — 17*; 
se  combine  à  HH) .  GH'OH .  AzH'  avec  échauflement  ;  mais  ces  com- 
binaisons se  scindent  par  distillation.  H^C=: AzCR^,  liifuide  ;  ébui- 
lition  207-208%  fusible  do  —  45  à  —  50<»;  densité  à  18%7  =  0,8923. 
H*C=Az.CH*.CH«.CH3,  liquide  ;  ébullition  248«  (pr.  757  millim.), 
ne  se  congèle  pas;  densité  à  18<»,7  =  0,8800. 

SÉRIE  B.  Dérivés  inéthyléniquos  diazotés,  —  Réaction  énergique 
de  l'aldéhyde  méthylique  sur  les  aminés  secondaires  ;  on  opère 

comme  précédemment;  rendement  intégral.  H*G<^f[î=îîj3?j|,  li- 
quide incolore  1res  mobile,  h  odeur  ibrtts  soiuble  <lans  Teau  ;  point 
d'ébullition  vers85'>;  densité  à    i8%7  ==  0,7491.  H^C^^^jgfJjj*, 

liquide  incolore,  peu  odorant,  peu  soiuble  ;  point  d'ébullition  168«. 
H«C[AziCHM:H«.CH3)«]«,  point  d*ébullition  225-230«.  Avec  la  pi- 
péridine,  aiguilles  fondant  à  —  2»  ;  point  d  ébullition  237-238*. 
L'action  de  KOH,  soiuble  sur  un  mélange  de  AzH'  et  d'aldéhyde, 
donne  une  poudre  blanche 

A  comparer  avec  les  résultats  de  M.  Trillat  {Bull.  Soc,  chim.^ 
séance  du  12  juillet  1893j.  m.  d. 


416  EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 

Sur  Tordre  de  substitution  de  Thydrogéne  par  le  chlore 
dans  Toxyde  de  mèthyle  et  le  méthylal  ;  Â.  DE  SONAT  i  Buli. 
fie  fAcMiL  (Iv  IJtl(jiqut\  3*  .sorie,  t.  26,  \k  0^9).  —  I.  Dérivés  chhrés 

dv  !  'm^O.  —  Aux  données  connues,  Tauteur  ajoute  l'élude  do 

raction  tle  l'eau  ^ur  los  «lilTcrents  produits  de  substitution  ;  c'est  ainâti 

qu'il  conlînne  la  lunmih*  lulnuse  pour  Tétiier  bichloré  (-îîtpi>f^ 

en  meutionnnnt  qu^on  obtient  de  Taldehyde  formique  et  non  de] 
Tacide» 

L*('*lh<T  létrurliloi'é,  soumis  à  l'nction  du  même  réactif  (toujours 
en  vase  clos),  lui  n  àonn6  un  meUmg^c  d'acide  et  d'aldéhyde  far- 

mi<|ues;  il  concliil  h  nu  mélange  de  0<pLjp[«  ^-^  ^"^WCV  ^***"* 

teiir  mcrilioime  tiucore  lu  lunnaïion  de  méthylal  par  riiclion  doj 
l'alcuol  aiélbylique  ou  dn  rnéthylole  île  sodium  sur  Tétlier  liichloré;' 
cela  n*a  rien  d'étonnant,  vu  la  production  facile  d'aldéhyde  for- 
mique. 

0<pupj',  s'obtient  par  chloruration  de  Téther  bicidoré.  Liquide  j 

épais,  incolore»  ftimant  à  Tair,  insoluble  rlans  Peau,  soluble  dans 
l'alruul,  réther,  etc.  Ébullilion  laO-faS-^  ;  densité  à  1(J%1  —  1, 50^)6. 

II.  Dérivés  cbhrés  du  métbvhi  —  CH^<^[|a^^  s'obtient  parj 

faction  «lu  chlore;  il  se  dégage  GH^Cl  ;  après  Taction,  on  distille 

directennvnt,  et  le  produit  bouillant  vers  lO.V  est  lavé  a  leau  ;  ren- 
denu*nt,  GU  0/0.  Liquide  incolore,  à  odeur  piquante;  ébullilion  Uâ"' j 
densité  h  l^°,8= 1,3053  ;  insoluble  dans  Teau,  sohdjle  daus  TalcooL 
Par  l'actinii  rh»  Tenu»  à  reflux,  il  donne  «le  rahléby<lr  formiqtie  ei| 
pas  d'uciflr  ;  jmr  h*  méthylate  de  sodium,  il  rlontic  dn  métliyhiL 

GH*<^;p^2j^   s'ublient  par  raction  du  chlore  sur  le  mélhylall 

monochloré  a  chaud  ou  au  soleil.  Liquide  incolore,  huuant  ;  point 
(fébullition  127"  ;  densité  à  15\9=^  l,4H0â  ;  insolublr  dans  IVuu, 
soluble  dans  l'alcool  ;  par  l'eau,  d  tloniie  de  laldchyde  IVimiiquc 
et  pas  d'acide*  m,  d, 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU   VENDREDI    13   AVRIL   1894. 

Présidence  de  M.  Engel,  vice-présidenL 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  DE  KowALSKi,  professeur  à  Fribourg. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  BucHET,  directt^ur  de  la  Pharmacie  centrale  de  France,  rue  de 
Jouy,  présenté  par  MM.  Scheurer-Kestner  et  Behal  ; 

M.  Cornette,  pharmacien,  157,  rut*  Nationale,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Béhal. 

Sont  proj^osés  pour  être  membres  non  résidenls  : 

M.  H.  Barbikk,  docteur  es  sciences,  à  Fontaines-sur-Saône 
(Rhône),  présenté  \\\\v  MM.  Anié  Fictet  et  Ph.  A.  Guye; 

M.  MouREU,  pharmacien  à  Biarritz,  présiMité  par  MM.  Friedel  et 

BÉHAL  ; 

M.  Abelardo  Pompku  do  Amaual,  15,  boulevard  ciu  Pont-dWrve, 
à  Genève,  [)ivsenté  j)ar  M.  Ph.  A.  Guye  (H  J.  Heverdin  ; 

M"®  Ida  Welt,  4,  rue  du  Mont  de  Sion,  à  Genève,  présentée  par 
MM.  Ph.  A.  Guye  et  F.  Hevehdin  ; 

M.  Weinbehg,  inj?énieur  chimiste  de  hi  Société  des  Forges  (»t 
Aciéries  de  Donetz,  à  Droujkowka,g'Ouv.  d'Ekaterinosiaff  (Russie), 
présenté  par  MM.  Friedel  et  Béhal  ; 

M.  HÉROULT,  directeur  technique  de  ia  Société  électro-métallur- 
gique, à  la  Praz,  près  Modane  (Savoie),  présenté  par  MM.  A.  et 
G.  Combes. 

Il  a  été  déj)Osé  par  M.  A.  Combes,  à  la  date  du  5  avril,  un  pli 
cacheté. 

M.  Engel  rappelle   la  perte  douloureuse  qu'a   faite  la  Société 
soc.  cHiM.,  3«  SER.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  ^ 


kin  BITLLKTIN   DE   LA   SOCllh'É  CHIMIQUE   UE  PARIS. 

en  la  pnr:>amje  <le  M.  Salet  :  «  Pmuînnl  de  Ion  {nies  ftiinéuss  M,  Sftlt<( 
a  fiiil  pnrlie  du  bureau  de  In  BoriéU%  dont  il  a  été  vice-pré«^ideiitj 
oU  ccXU}  urinée  mémo  encore»  il  él«it  menibro  do  la  conmiissiou] 
des  finances  dont  il  fut  plusieurs  foiB  rapporteur*  » 

Sur  tn  propo5.itioïi  dp  U.  le  Président,  la  Soeii^îî  dt^cide  qu*un6 
lettre  de  condoleRnce  sera  adn»sséc  «  M""  Sa] et. 

M.  Maumené  signale,  fi  propos  du  proce.s-verbal,  une  erreur  com- 
mise par  L,  Leuoble  dans  sa  noie  présenlue  h  bi  SocitHé,  sut  la , 
(b^terinination  du  titre  saeebnriTnétrii|ue,  en  cas  de  suspension  d'un] 
préeijMt-é,  M.  Lenobîe  affirme (pTii  nVxi^te  *jusqu*H  présent  aucuno] 
méUiodc  permettard.  de  ItMiir  exneleineril  com|itc  de  l*ên*eur  enl 
question.  »  M-  Manrncné  a  depuis  longtemps  proposé  une  mëtliodej 
très  sirajile  et  très  sûre  :  elle  consiste  k  traiter  !0Û  centimètreaJ 
cubes  de  liquide  ou  jus  sucré  par  le  diédate  (acétate)  basique  d^j 
ploinb«  au  volume  ilO,  jmiis  au  volume  doubli!  2â0.  nette  ïAée  est! 
venue  à  M,  Leuoble,  nmis  25  ari>  plus  tard  fWnr  Ir  Trnitr  ih\ 
M^  Mnamear,  1,  [k  337). 

M.  BécHAMP  a  iait  fermenter  Tncide  suceinicpie  el  l'acide  pjTo- 
tartriquet  comme  il  Tovait  fait  pour  Tucide  citrique. 

Il  est  admis,  d*u[>rvs  Liebig",  ipie  Tacide  succinique  [leut  stdnr  lu  . 
fermentation  butyrique  nvec  dé^'iitrement  d'aride  carboinquu  ell 
d'bydrogène.  Or,  en  [nvsence  d'un  excès  de  craie  de  Sens  et  d'une 
petite  quantité  de  viande  lovée,  Ta  ci  de  succinique  ne  produit  qu'un  j 
dé^^agemenl  d'acide  carboni(|iie  sans  trace  de  gaz  iuilouunable  et-j 
de  ra(*ide  pro[nnnM(m*.  Dans  ces  condilions,  il  a  obtenu  61,5  Û/Oi 
du  poids  de  l'acide  succinique  en  acide  propionique. 

L'éf|uation  suivante  du  phénomène  : 

exige  6^,6  0/0  d  acide  pn>pioniqui\ 

L'acide  [»yrotartrit|ue,  dans  les.  mêmes  conditions,  a  subi  nnoj 
décomposition  inattendue  :  il  is'esl  dédoublé  sôloa  réquâtion  sui**] 
vante  : 

2(<  :sHBo*)  4-  âtPO = 5r:H^ + 5G0^ 

dans  production  d'uni'  qmuitilé  appréciable  d'acide  valattL 

M,  FniEDEU  a  uhst*r\é  qut»  les  diverses  apuphyllites  donnaient.J 
par  calciuation,  naissance  à  un  gaac  bleuissant  le  pnpier  de  tourne^ 
Bol  rouge,  Or,   on   trouve    *l ans  tous  les  Uvre^  classique*  que,' 
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dans  les  conditions  précitées  les  diverses  variétés  d'apophyliite 
donnent  naissance  à  un  gaz  acide.  Le  composé  basique  obtenu  a 
été  caractérisé  comme  du  gaz  ammoniac  par  l'analyse  de  son  chlo- 
roplatinate.  Le  poids  d*ammoniac  atteint  0,5  0/0  dans  un  certain 
nombre  d*échantillons. 

H.  Friedel  a  observé  que  Taldéhyde  vaiérique,  laissée  pendant 
huit  à  dix  jours  avec  une  solution  alcaline  t*^tenduc  donne  naissance 
à  un  produit  de  condensation  déjà  signalé  par  un  certain  nombre 
de  savants;  c'est  une  acétone  non  saturée  de  formule 

^||3>CH-GHa-CO-GH=CH-GH<::Q[j3. 

La  constitution  de  cette  acétone  est  établie  par  la  formation  d'une 
base  pyrrazolinique  obtenue  en  faisant  réagir  sur  elle  la  phényl- 
hydrazine. 

M.  RiBAN  rappelle  qu'autrefois  il  avait  obtenu  un  produit  de  dés- 
hydratation de  Taldéhyde  valérique  en  la  chauffant  simplement  en 
tube  scellé. 

H.  M.VUMENÉ  fait  observer  la  facile  explication  de  la  présence  de 
IWAz  dans  plusieurs  minéraux,  notamment  les  oxydes  de  fer  hy- 
dratés. 

Le  fer,  même  proloxydr,  driN^inimst»  Teau  pour  se  suroxyder  et 
met  rhy<lro^èiie  à  Vrtn/  Jiqiiiih^n'i  non  pas  iifiissanf  (jhzcux)  en  pré- 
sence de  l'azote  absorbé  et  solidr;  il  en  résulte  H'Az  et  surtout 
H«.\z  (â(»t  iioii  1  «'I^T),  oie. 

Dans  Tapophyllile  présentée  par  M.  Friedel  on  n*aperçoit  pus  do 
cause  analojrue. 

M.  Gt'KKBET  a  préparé  les  ('ani|)liolatrs  cristallisés  de  chaux, 
strontiane,  baryte,  nia^nésio,  zinc,  cuivri',  nickel,  cobalt  et  les  éthers 
campholiques  suivants,  niétliylique,  ((ni  bout  à  208®;  éthylique  ((ui 
bout  à  320";  isoproj)ylii[ue,  qui  bout  à  228°;  isobutylique,  qui  bout 
à  250°;  amyliiiue  (E.26;3-265°);  phényliipu»,  qui  fond  à  20«  et  bout 
à  405^ 

L'action  de  fanilinc»  sur  Tanhydridi^  campholique  décrit  dans 
une  précécb^nte  conmiunication  Ini  a  tonrni  Tanilide  campholique 
C«oHi"O.AzH.G'W',  ((ue  sa  solution  alcoobque  bouillante  laisse 
déposer  sous  forme  de  lon{jrues  aiguilles  incolores  fondant  à  91». 

L'action  «le  la  phénylhydrazine  sur  Tanhydride  campholique  a 
donné  naissance  à  Thydrazide  canq)holiijne  G*®H**AzO,  qui  cristal- 
lise de  Talcool  bouillant  en  petites  aiguilles  incolores  fondant  à  i7*,i» 
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L* Action  lin  cyfimint  d**ir^'onl  sur  le  chlorure  de  catnpholyle 
fourni  le  cyanure  du  campïiolylp,  corps  blanc»  d  adeur  camphi'i^e 
criatallisant  de  Téliier  eu  grossies  tables  reclangulaires  qui  fondonl 
k  B3'\  Il  bout  sans  déeoinposîlinn  a  ââ?*». 

L  action  ibi  sodium  sur  le  L'ïilurure  dr  carnpholylo  a  donne  nais-^ 
sance  au  dicampholyle  ((1***H*'^0)'  (jui  se  déjïosR  de  sa  solution  en^ 
gros  cristaux  jflum^  citrrin  frindant  à  90'',  houillaril  «  âf%-S35°avec  d/*-» 
composition  parlieUc.  L'tnniilj^^Muiedo  sodium  en  présence  de  Yemi^ 

le  transforme  en  un  alcool  rnonoalomiuue  de  formule  1  fiull 

CiaHi»o  *  1 

eristâlUse  dans  Talcoolcn  petites  lames  prismatiques  inrolDres  lonJ 

liant  il  50".   G»»t   alcool   oxydé  par  Facide  chromiqne  en   solulion 

acétique  redoime  le  dicampholyle. 

î/anhydride  acétique  le  transforme  en  éther  act'tii[ut^  ront'^pr^n-^ 

dMut  G^*H3**0^  qui,  cristallisé  dans  Talcool  st»  pi*»^sent^*  en  petites 

aiguilles incoluresfondant  à6i*,  insolubles  dans  Peau,  solubles  rlanis 

ralcool  i*i  réther  et  re<ionnanl  par  saponilication  l'alcool  corres 

pondant. 

M,  G.  CKABiirf  a  entrepris  des  recherches  sur  les  traosformatiori 
chimiques  de  la  substance   rondamentaîe  du  cartilage   pendant 
rossiflcalion  normale.  Il  montre  que  les  formules  de  la  gélatine  et] 
de  lu  chondrine  sont 

FT>iir  étudier  quelles  sont  les  réacltons  chimiques  qui  acûom-l 
pagnent  la  transformation  de  la  chondrine  en  gélatine,  il  fait  lu] 
différence  entre  ces  deux  formules,  différence  qu'il  transforme  en] 
termes  représentant  des  opérations  chimiques  simples.  C'est  celt 
différence  quM  appelle  expressiao  de  transformation.  U  récritj 

ainsi  : 

A  =  gélatine-chondrine  =  ^^  Ci*  +  Aa^^-Sa-O^ 
;=  CH  +  (  AzH»-OM)**  +  (AxH2-S03H)2  +  H**  +  (H. 

Il  montre  que  si  Ton  admet  que  la  gélatine  dérive  du  chondro-i 
mucoïde  de  Mërner,  la  forme  de  l'expression  reste  la  même,  et  que 
si  Ton  suppose  qu'elle  provient  de  la  mucine,  il  n'y  a  qtie  le  troi- 
sième terme  qui  change.  Dans  ce  dernier  cas,  on  a,  ei\  effet  : 

4*  *_  Q836Hi3'iOAz262s03»'5-C«»*H<^Az»a<03«'^ -l-C?a_H«-j- A«««  +  S-0«  I 
=  GÎ3  +  (AzH»-OH)i"  -[. S03OH-H»8*  +  0^». 

Pour  que  cette  expresâion  ne  soit  pas  incompatible  avec  à,  jlj 
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ihvdfalt  dono  admettre/ dans  le  cartilage,  la  présence  d*ttn  corn* 
pcné  Adlbné  n'existant  pas  dans  la  mucine»  mais  dans  la  chondrine  ; 
or^  on  sait  que  Bôdeker  a  extrait  des  cartilages  un  pareil  composé^ 
o^est  l'adde  chondroîtique. 

IL  Ghabrié  montre  Tintérêt  de  la  considération  de  Feiqiression 
de  transformation  pour  étudier  deux  substances  qui  se  substituent 
rûoe  à  Tautre  dans  l'évolution  normale  ou  pathologique  des  tissus. 

Par  ses  expériences,  il  montre  que  la  chondrine  n'est  pas  trana- 
fonnée  en  gélatine  par  PbO*,  comme  l'a  dit  Brame,  mais  qu'il  faut 
flDOore  lui  donner  de  l'azote  par  l'action  de  l'ammoniaque  ;  puis  que 
la  chondrine  s'enrichit  en  azote  par  substitution  de  AzH*  k  OH, 
lorsqu'on  fait  agir  sur  elle  le  carbamate  d'ammoniaque,  en  tube 
scellé,  en  présence  de  la  soude,  et  que  cela  n'a  pas  lieu  en  présence 
d'adde  lactique  ;  enfin,  que  l'ammoniaque  pure  ne  se  fixe  pas  sur 
la  chondrine  par  ébullition,  ce  qui  arriverait  si  la  chondrine  jouait 
le  WUe  d'un  acide. 

L'auteur  a,  de  plus,  donné  en  boisson  à  de  jeunes  chiens  une 
sdntion  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  additionnée  d'un  peu  je  bi- 
carbonate de  soude,  et  a  vérifié  par  des  expériences,  oii  les  causes 
d'erreur  paraissent  bien  éliminées,  que  cette  ingestion  provoquait 
chez  eux  un  développement  rapide  des  os  longs.  Il  conclut  donc 
que  la  considération  de  A  l'a  bien  renseigné  sur  la  nature  des 
réactions  de  transformation  de  la  substance  fondamentale  du  car- 
tilage. 

M.  Freundler  a  appliqué  les  lois  du  produit  d'asymétrie  à  quel- 
ques éthers  tétrasubstitués  dans  lesquels  les  radicaux  acides  appar- 
tiennent à  la  série  aromatique  :  benzoyie,  phénylacétyle.  etc.  Les 
seules  anomalies  qu'il  a  notées  sont  dues  aux  diphénylacétyltar- 
trates,  qui  sont  dextrogyres,  tandis  que  leurs  isomères  di-p.-toluyl- 
sont  fortement  lévogyres.  Cette  anomalie  serait  due,  d'après 
M.  Guye,  à  une  différence  dans  la  position  des  centres  de  gravité 
des  chaînes  acides,  par  rapport  aux  plans  primitifs  de  symétrie. 

Les  dissolvants  agissent  sur  ces  éthers  sensiblement  de  la  même 
façon  que  sur  les  éthers  tartriques  à  radicaux  gras.  Les  anomalies 
présentées  par  le  chiffre  de  (a)^  sont  toujours  en  relation  avec  des 
anomalies  cr^oscopiques. 

M.  Tanret  formule  une  réclamation  à  propos  d'un  mémoire  de 
MM.  Ciamician  et  Silber.  Ces  savants  ont  donné  un  nouveau  nom  à 
l'un  des  alcaloïdes  de  la  racine  de  grenadier,  la  pseudopelletiérine, 
qui  a  été  découvert  par  M.  Tanret. 


m  MÉMOJRRS  PRrt^ENTÉî?   A   LX  ^^OCOtTÉ  GHÎMIOUR- 

MM.  BKH\t,  et  Ghoay  ont  |»r/^part'  synUuHiijueinrmt  loti?*  lois  ph?-^ 
nols  monalomiquoïi  jimtju'ttii  letme  en  G*  par  la  diaitotatiorî  di^s^ 
(imiiies.  Ils  ert  ont  prépara  U>s  benzoates  qu'ils  pn^entent  h  laj 
Société. 

L#B  Société  a  reçu  les  livrt*è  et  los  noies  suivants 

fh*f'herrl}eii  sur  M-ç  ///*^'.'*,  7pjv  /ariues  fit  le  finin^  \mr  A.  Ballant 
Le  Uulhtin  dv  ÏAsmnntioti  Iwlfje  di^s  chimt^ttf.i  ; 
Une  note  de  M.  E*  de  Koninek»  sur  la  rechercbo  do  Taniuio- 
niniïùo  par  le  réactif  tle  Nessler; 

Une  riole  do  M.  Royehler,  siu*  ressence  d'ylan^^-vl*ini^  ; 
Une  note  de  M,  Lepierre*  sur  le  vanadium. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMlQyE. 


N°  76*  —  Réclamation   au  sujet  de  la  paeudO'^peUetiôrlne  ; 
par  M.  C.  TANRET, 

Il  est  pniérnlèniênt  admis  qu'il  uppailienl  h  nu  auteur  de  dé- 
nommer le  corps  défini  qu'il  a  dt'^ouvept,  et  si  le  nom  du  nouveau  i 
corpft  a  été  choif^i  tel  qu*il  eu  indiipie  neneim*nl  Tespèce  chimique,  ' 
tel  ausâ  qu*il  ne  permette  aucune  conru^iou  avec  leti  autre^^  corp:* 
connus,  ce  nom  doit  être  admi»  sans  conteste. 

GVsl  en  vertu  lie  ce  droit  rie  priorité  «jue  je  proteste  (fune  ma- 
nière formelle  contre  le  remplacement  du  nom  de  pstmiiopolMiè*  ! 
/•/we  par  celm  de  (jrnuatoinne  que  MM.  G.  Giamician  et  P.  Sdber 
duiment  a  la  hase  (]***Hï5^\:£0«,nn  des  quatre  alcaloïdes  «le  récorce 
de  grrenadier  (puniaa  fjramtiimt)  que  j'ai  isolés  et  décrita  en  187H 
et  1K7ÏL 

Le  nom  de  pseuilo-[ieMeiiérine  répond  Ineu  par  sa  terminaison  à^ 
celui  d'une  baïie  végétale  et  u*est  partai^é  par  aucun  autre  corps; 
il  n'y  a  ihnir  aucune  raison  valahle  de  le  changer. 

A  ceux  qui  pourraient  m*ohjecterquece  nom  ne  rappelle  eu  rien 
l'origine  de  Falcaloïde,  je  répondrai  ipie  les  rjérivés  en  we  bs  plus 
simples  «le  puuirti  fjmmtfttni  trétaieni  ()lus  fli^^poniblesen  1879*  Lea| 
noms  de  ijninHttnv  et  df  iiutticiii(\  en  eilcl,  avaient  été  attribués 
(înoonsidérémeul,  il  ei^l  vrai),  le  premier  h  une  matière  i»ucrée  quS 
n*cftt  aulre  que  la  unmm'i»\  et  laulrc  a  une  résine  complexe,  loQlei^ 
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deux  retirées  du  grenadier.  Alors,  avec  rasseatiment  de  M.  Ber- 
Ihelot,  j.*ai  fait  ce  que  font  les  minéralogistes  qui  dédient  leurs 
espèoes  nouvelles  aux  savants  célèbres,  et  c'est  ainsi  que  les  noms 
de  mes  quatre  alcaloïdes  rappellent  la  mémoire  de  l'illustre  auteur 
de  la  quinine. 

En  fkisaat  subir  à  la  pseudo-pelletiérine  une  série  d'hydrogéna- 
tions et  de  désoxydations»  MM.  Giamician  et  Silber  ont  obtenu 
d'autres  bases.  Gelles-ci«  ils  peuvent  les  dénommer  comme  bon  leur 
aemMe  :  c'est  leur  droit.  Mais  vouloir  changer  le  nom  de  la  pseudo- 
pelletiérine  sous  prétexte  de  la  rattacher  à  des  bases  qui  en  sont 
issues,  n'est-ce  pas  le  renversement  des  règles  reçues  ?  Et  en  quoi 
la  nomenclature  nouvelle  qu'ils  se  plaisent  à  invoquer  autorise-Uelle 
davantage  les  terminaisons  en  oline,  anine,  énine  qu'ils  donnent  à 
leurs  hases? 

Cette  prétention  de  MM.  Giamician  et  Silber  de  substituer  un 
nom  nouveau  à  celui  de  pseudo-pelletiérine,  dégà  vieux  de  quinze 
ans»,  est  donc  inadmissible.  Voilà  pourquoi  je  ne  veux  pas  la  laisser 
passer  sans  protester. 

R«  77.  —  Sur  la  poids  atomiqoa  du  thnlUnoi  ; 
par  M.  Charles  LEFIERRB. 

Gomme  rapporteur  du  comité  des  poids  atomiques  de  la  Société 
chimique  américaine  (1),  M.  F.-W.  Clarke  analyse  mon  travail  sur 
le  poids  atomique  du  thallium,  publié  il  y  a  un  an  (2).  Je  me  per- 
mettrai de  faire  à  ce  sujet  quelques  observations  : 

1^  Se  basant  sur  une  faute  d'impression  du  Bulletin^  M.  Clarke, 
calculant  la  moyenne  que  j'obtiens  pour  le  poids  atomique,  trouve 
208,57  au  lieu  de  203,62  que  j'indique  ;  mon  manuscrit  portait 
20S,60  pour  la  XI*  expérience,  ainsi  du  reste  que  les  Comptes 
remlus  de  f  Académie  des  sciences  (3).  On  a  imprimé  203,00,  et  ce 
lapsus  m'a  échappé. 

Je  maintiens  donc  la  valeur  203,62. 

2**  L'auteur  américain  pense  que  j'ignorais  absolument  les  tra* 
vaux  de  mes  prédécesseurs,  entre  autres  ceux  de  Grookes.  Cela 
paraîtra  peu  probable,  car  voilà  quatre  années  que  j'étudie  ce 
métal  peu  étudie,  comme  l'on  sait,  et  j'ai  déjà  publié  dans  ce 
recueil  quelques  résultats  nouveaux  (en  collaboration  avec  M.  La- 
Ci)  TTie  Journal  of  the  American  Chemical  Society^  t.  i«,  n-  8,  March  1894. 
^)  Bull.  Soc.  cbim, 
(8)  Comptas  rendus^  13  mars  1S9S. 
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rhniid),  eiUro  HUlres  la  prrparwiion  «le  Toxyiio  lhalli<jiif  ci'i£>UllLs( 
et  [)!ir  ;  si  je  no  suis  pas  rentré  dans  dtî5  liétuils  bibliui^rftphiqiiej^ 
compléta  au  sigetdu  poids  atomique*  du  méinU  cV*sl  que  jo  &u}ipai4l 
ou  c|ii'ilj»  sont  coanus,  ou  laeifed  h  connaître.  11  esl  «raillfurs  inutile 
de  snrchari^^ei"  la  biblio^n-aphie. 

li'origiuede  ma  nouvelle  détermination  tient  h  ce  que  la  question 
étHit  ouverle  p1,  loin  d'être  résolue;  eu  elTet,  Lmny  avait  olit**nu 
pour  le  poidti  atonmpie  20i,(l  et  2iH^S  ;  Grookes,  par  des  méthodes 
peu  concordanteïi,  203  ;  plus  lard,  il  trouva  204^8  ;  Werther  donne 
204,4  et  203,5;  enfin  Hebbrrliut^  a  trouvé  ân4,13  ri  â0a,G5.  Tous 
ces  ebilTres  sont  des  moyennes  (1).  Meyer  et  Seubt^rt  dans  leur 
revue  critique  des  poids  atomiques  adoptetii  20^,7,  mais,  comme 
je  Tai  dit,  sans  preuve»  expérimentales. 

G*est  alors  que,  jue  basant  sur  nos  expénene^^s  précédentes  et 
après  une  puritîcation  rigoureuse  dont  j'ai  ébauché  les  grandes 
ligues,  en  me  servant  d'une  part  tles  procédés  de  M.  Baubigny, 
de  l'autre  des  composés  nouveaux  que  nous  avons  obleTuis,j*ai  fait 
quatre béries  d*expérienees  di(Térentes  et  je  crois  que  ma  moyeune 
est  assez  rapprochée  di*  la  vérité,  étnid  donné  les  diflicultés  ile  ces 
uni  uipu  la  lions. 

Quant  à  ce  qui  est  de  Toubli  que  jViurais  fait  en  n'indiquant  pas 
que  mes  pesées  élaieul  réduites  au  vide,  que  les  poirls  éuieni 
élalonués,  etc.,  c'est  du  pur  eniantillage  et  je  n'insisterai  pas. 

Le  désaccord  entre  M*  Clarke  et  moi  tient  seulement  à  ceci  : 
avoir  été  trop  concis;  j  ai  cru  clcvoir  Tétre  «{uaad  U  s  apt  rrnfH'ra- 
tions  et  de  calculs  familiers  à  tout  chimiste. 

Du  reste,  jus(pi*M  quel  poijit  doit-on  soutenir  l'iuunnt^diUile  îles 
poids  atomiques  et  iliscuter  sur  des  déciiuales  quand  ou  pense  aux 
curieux  résulttiis  obtenus  par  mon  très  cher  et  dlustre  maître, 
M.  Schùlzeuberger,  pour  le  nickfl  et  le  cobalt,  ou  entre  des  leiu- 
pératures  relati veulent  seudilahles,  il  ublient  une  unité  de  diiïé- 
rence  pour  les  poids  atomiques,  58,7  et  59,8  (2jt 

N^  78.  —  Sur  un  cas  singulier  de  précipitation  métallique; 
par  M.  J.-B.  SENDERUNS. 


Lorsqu'ou  introdiiil,  a  ta  leuqiératun*  ordinaire,   un  barreau 

plomb  fùen  poli,  dans  lUie  solution  neutre  d'azotat^^  de  plomb  qui 

remplit  un  flacon  bouché  rémori«  ou  un  petit  lualms  fermé  à  la 

(i>  Voir  Eae)felop&dh  chimique  (TtiulHuin)^  pîip  M.  P«ttt  Bahftlmr. 
(2|  Cimpte9  rmdus,  189i,  i*'  semestre,  p.  il4S*. 
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^,-'cm  Vint  au  bout  d'un  certain  temps  la.  surface  brillante  du 


asétal  se  ternir  en  se  èouvrant  d'une  légère  couche  noirâtre.  Quel- 
qdM  heures  après,  sur  cette  couche  apparaissent  un  très  grand 
noadMre  de  points  à  reflet  métallique.  Ces  derniers  augmentent 
lentement  de  volume  en  sorte  que  trois  ou  quatre  jours  après  son 
înirodttotiott  dans  la  liqueur,  le  barreau  de  plomb  est  recouvert  de 
lames  ^mtallines  ayant  toute  l'apparence  d'un  métal.  J'ai  employé 
dis  Bohitions  renfermant  depuis  400  grammes  jusqu'à  iO  grammes 
iTuotate  de  plomb  par  litre,  sans  remarquer  une  diflérence  notable 
dans  le  nombre  ou  la  grandeur  de  ces  cristaux.  A  la  dose  de 
5  grammes  de  sel  par  litre,  au  lieu  de  lamelles  métalliques,  j*ai 
observé  des  cristaux  jaunes  d'azotite  de  plomb. 

JTai  laissé  croître  durant  un  mois  ces  lamelles  métalliques  au 
sein é»  la  liqueur;  elles  ont  atteint  un  diamètre  qui  variait  de  1  à 
4  millimètres.  En  les  soumettant  à  Tanalyse,  il  m'a  été  facile  de 
constater  qu'elles  étaient  constituées  par  du  plomb  pur.  Elles  sont 
très  altérflj[>les  à  l'air  dans  lequel  elles  s'oxydent  rapidement  au 
sottir  de  la  liqueur  en  donnant  de  l'hydrate  plombique  blanc,  ce 
qui  rendra  leur  étude  cristallographique  particulièrement  difficile. 

n  résulte  de  ces  expériences,  qu'à  la  température  ordinaire,  le 
phHnb  précipite  le  plomb  dans  les  solutions  neutres  de  son  nitrate, 
absolument  comme  le  ferait  une  lame  de  zinc  ou  de  fer. 

On  peut  dès  lors  se  demander  si  cette  précipitation  ne  serait  pas 
due  à  la  présence  de  ces  derniers  métaux,  et  bien  que  j'eusse 
employé  du  plomb  ({ui  m'avait  été  livré  comme  chimiquement  pur, 
j'ai  voulu,  pour  lever  tous  les  doutes,  préparer  moi-même  ce  métal. 
J'ai  donc  réduit  par  le  charbon  de  sucre,  dans  un  creuset  de  porce- 
laine, de  la  litharge  provenant  de  la  calcination  du  nitrate  de  plomb 
pur. 

Les  résultats  obtenus  avec  le  plomb  ainsi  préparé  ont  été  les 
mêmes.  Les  nouveaux  barreaux  plongés  dans  les  solutions  de 
nitrate,  se  sont  recouverts  comme  les  premiers,  de  lamelles  cristal- 
lines de  plomb. 

n  est  du  reste  une  expérience  fort  simple  qui  dans  cette  préci- 
pitation des  lamelles  plombiques  semble  exclure  toute  action  élec- 
troljtique  provoquée  par  la  présence  de  métaux  étrangers  dans  les 
barreaux  de  plomb. 

Si  Ton  introduit  quelques-uns  de  ces  barreaux  dans  des  solutions 
d'acétate  de  plomb,  non  seulement  on  n'observe  pas  .le  moindre 
dépôt  de  lamelles  métalliques,  mais  de  plus,  on  peut  constater  que 
la  surface  des  barreaux  se  maintient  pendant  des  mois  aussi 
brillante  qu'au  début.  Or,  il  semble  que  si  l'apparition  des  lamelles 


éliiil  duiWi  riulervtMition  il«>  iiirtaux  rlriifigcrF,  on  devrait  les  re- 
trouver avec  l'ttcclttlL*  dt*  plotrib  tmAsi  bkm  qu'avec  le  nilrate. 

La  précipitation  du  plomb  par  i&  |fbinb  dan^  lot»  buIu lions  neutres 
et  (poido*^  fio  son  uilrati?  nie  [lamit  doin*  horr^  de  doute.  C'est  \k  un 
(ail  très  sin^îruber  et  ijui  ^}  di^hrijcue  trop  de  l'aclion  de  Pétaiu  on 
du  cadmium  sur  km  solutions  acides  de  leur»  chlorures,  tollo  t|uWte 
a  été  décrite  par  MM,  Ditte  et  Metzner(li,  pour  qu»   '  \pli- 

cation  puisse  bii  èOMvênir  J'iivoue  que  |>our  le  ni"  -du 

phénomène  m'écJiappe^et  ji^  n'ai  point  d'inleqirétation  sritiâraiâ^uite 
à  proposer. 

Kn  mj*'me  temps  que  les  lamelles  de  plomb  se  d^posônt  siir  h? 
barreau,  la  liqueur  prend  insenâiblement  une  teinte  jauiia  qui  va 
en  s' accentuant  à  mct^ure  que  le  volume  des  lamelles  augmente. 
i]f*lU*  coloration  jaune  est  ilno  à  la  réduction  de  Tazotate  neutre  de 
plondi,par  le  barreau  do  plomb,  d'où  résultent  un  ajsoUte  de  plomb 
qui  reste  dans  la  liqueur  et  un  sel  basique  blanc  rpiî  recouviv  le  i 
Iranvau  aux  interstices  laissés  libres  par  les  parcelles  m^'loUiquôsj 
déposées.  Ces  lamelles  conservent  leur  éclat  métalliqiije  el  lemrj 
aspect  cristallin  pendaul  près  d'un  mois,  /ij»riNs  quoi  elles  se  lrans-| 
forment  é|i^dlement  en  sel  basique.   La   Ibrmatîon  de  ce  dermerj 
sel  est  d'autant  plus  rajiide  ipie  la  solution  primitive  de  ra/olat4^| 
neulre  était  plus  concentrée,  Il  se  présente  sous  la  l'orme  «le  inagni- 
Mqnes  houppes  blanches  et  soyeuses  qui  adhèrent  au  barreau  de 
plomb  et  dont  l<*s  aiguilles  oui  une  lorj^ueur  de  1  ^i  2  centimêtriîs^i 
»îe  n'ai  [uis  eîicore  déterminé  d'une  laçon  exacte  lu  nHt»u*ed^^  ^•'*  ^*-U 
basique,  qui  sera  l'objet  d'une  prochaine  communication» 

N^  79.  —  Préparation  de  Tacide  campholique; 
par  H.  GUERBET. 

L'acide  c4impholique  a  été  préparé  pour  la  première  fois  jiat 
Delalande  [Aniu  VJnm,  Phys.  (8J  t,  i,  p.  120]  en  faisant  pusserl 
des  vapeurs  <le  caujpbre  sur  de  la  chaux  potassée  chauffée  à  800  \ 
ou  4UU*.  U  résulte  ainsi  de  la  ttxation  d'une  molécule  d'eau  sur  lej 
camphre  : 

Delalande  insiste  sur  les  difllcultés  de  celle  ]iréparation  et  n*i 
tient  qu<*  quelques  p-rnnmies  d'acide.  Aussi,  les  savants  qui  Tétu- 
ilieni  ilans  la  suite  chercheut-ils  îles  procédés  plus  |ïratiquês  et 
successivement  M.  Malin  {Ami.  Clwta.,  l,  146,  p.  ^01),  M.  Kaeliler 


(1)  ComptM  r^éuÊ^  t  117,  p.  601, 
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(Ann.  Chem.,  t.  162,  p.  267),  M.  do  MontgolfliT  [Ann.  Chim,  Phvs. 
(5)  1. 14,  p.  101]  intlûpioiit  dos  méthodes  qui  le  donnent  encore 
avec  de  faibles  rendements  et  avec  dilHculté.  Enfin  M.  Errera 
(Gazz,  chim, y  mars  1892)  publie  une  modification  du  procédé  de 
M.  de  Monlprolfier  qui  tlonne  cet  acide  avec  un  rendement  de  20  0/0 
du  camphre  traité.  Avant  la  publication  de  ce  procédé,  j'étais  arrivé 
au  procédé  qui  va  suivre  et  qui  me  donne  un  rendement  de  20  à 
25  0/0.  Depuis,  j'ai  essfiyé  le  procédé  de  M.  Errera  et  j'ai  pu 
constater  qu'on  obtient  h  (^rand  peine  le  ivndement  indiqué  et  (pfil 
faut  distiller  une  énorme  quantité  d'eau  si  l'on  veut  purifier  par 
distillation  à  la  vapeur  l'acide  campholique  brut  ainsi  que  l'indicpie 
ce  savant. 

Voici  le  procédé  auquel  je  m(*  suis  arrêté  : 

On  met  dans  un  ballon  500  grammes  de  camphre,  iO  (grammes 
<le  sodium,  500  centimètres  cubes  de  xylène  du  conunerce.  Le 
ballon  est  mis  en  communication  avec  un  réfrigérant  a  reflux.  On 
chaufTe  h  feu  nu  et  on  arrétt»  le  feu  dès  (jue  la  réaction  commence. 
Elle  se  fait  alors  d'elle-même  et  s'emballe  presipie  toujours.  Aussi, 
est-il  nécessaire  d'adapter  à  l'extrémité  supéri(Muv  ilu  réfrigérant 
un  tid)e  (pii  amènera  dans  un  tlacon  le  licpiidi»  projeté.  Il  est  plus 
avantageux  d'employer  C(»  dispositif  que  d'ajouter  le  sodium  en 
plusieurs  fois  par  pi'tits  fragments  qui  entraînent  avec  eux  un  peu 
d'air,  ce  qui  abaisse  l(^  ren<leinenl.  Quand  la  réaction  s'est  calmée, 
on  (*haufte  jusqu'à  dissululioii  c«>nii)lrle  du  sudinui,  i)nis  on  ren- 
verse le  rélVigéranl  ri  on  di^lillo  dans  le  vido  en  cliaulïanl  p(Mi  à 
peu  au  bain  d'huile  jusipTà  :20()**.  L(»  ballon  es!  ensuih»  abandoimè 
au  refroiiiissenirnt  aju-ès  avoir  été  bouché.  On  le  brisi^  alors  et  on 
verse  son  contenu  dans  un  autoclave  ou  dans  des  tubes  (pi'on  scel- 
K»ra  à  la  lanijM*.  On  j)eut  n'uiplir  ces  tub(»s  en  les  bourrant  jusipi'à 
l'oriilce  et  en  oj)éranl  lo  [»liis  rapidenieni  possible»  j)our  enq»écher 
l'oxydation  au  contact  «lo  l'air.  Ohaque  tub«»  peut  ainsi  contenir  50 
à  (îO  grannn(»s  de  nialièrr.  On  l«*s  chaulTo  alors  à  2S0-:^00°  au  bain 
d'huih»  prndani  vin«;t-(pialre  hennis.  La  matière  visqueus(»  qu'ds 
renlermrnt  alor>  rst  jetée  dans  l'eau  chaude  où  elle  so  désagrègt* 
et  on  obtient  un(^  solution  brune  suruagée  d'un  liijuide  noirâtre 
qu'on  sépare  par  déi*antation. 

La  solution  aqueuso  ost  alors  a<idilionnée  «l'aricU»  chlorhydrique 
jusqu'à  C(*  ([u'il  se  dégagi*  d(»  l'acido  carbonique.  A  ce  monnMit,  la 
solution  est  à  peine  alcaline  à  la  phtaléinc»  du  phénol.  11  s'(mi  sépare 
une  nuitièi*»'  visqueuse  brun  jaune  qui  surnage  et  qu'on  enlève.  Le 
hquide  inférieur  est  alors  un  peu  trouble  mais  peu  coloré.  On  le 
soumet  a  un  courant  «l'acide  carbonique  qui  précipite  d'abord  un 
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pL'U  df^  matière  visiiiieuf^e,  puis  de  l'acide  campholiijue  de  plua  eni 
plus  pur.  Cf*tte  préî'iiïiliHlon  i^'eJTeclu^^  bion  plus  rupid»jiuent  ^î  ou] 
refroidit  avt*c  de  lii  ^'lacc 

La  nuiliiTt?  visqu^Hiso  est  diiïftoulo  dans  la  ftoude  et  la  «solution  j 
oblenuo  est  traitée  de  m^me  successivouienl  par  Tacide  rhlorhy- 
driq^ue,  pins  piir  l'ru-idè  rarhoiuiïue.  On  obtient  niugi  une  nouvelle 
ipiautdr  d'aritle  canipltolique.  Ceiui-ri  est  presque  blanc,  LTistMllia  | 
el  deux  crisUillisatiou^  rlan^  Talcool  à  80"  le  donnent  pur. 

M.  do  Mon4<o!fter  attribue  la  furniatinn  de  l'acide  campbolique  a 
la  réaction  du  cauqjhre  sur  le  bornéol  sod/i 

C(0Hï«O  +  CJ0H"NaO  =  Gi«H>^Na03-t-CWH»«  (ou  un  pol>'mèrô). 

Ce  savant  signale  en  effet,  avec  Tacide  rainpholique,  la  formation 
d*un  corps  bouillant  au-fle^^sus  de  S50**  qui  présente  Todeur  de»; 
carbures  colophéniqucâ.  J'ai  ehereh^  à  isoler  ce  corjis  ^aris  y  par-] 
venir. 

Action  de  fncide  iod hydrique  sur  ïocide  camplioliqne, —  Formation  \ 
de  dêrivéii  hydrogénés  du  pseadocnm^ne  et  du  niésitylèno. 

Peuâflnt  que   la  rt^duction  de  l'acide  campboliejue   par   racidu 
iodJiydrique  pourrait  nie  donner  d'uliles  indic^tiuns  sur  sa  eonsti- | 
tul.»tin,j*ai  eliaulTë  pendaatdix  heure.^,  en  tube  scellé,  iâO  grammes  j 
d  acide  campbolique  avec  240  centimètres  cubes  d'aciie  iodbj- 
drique,  de  deusili^  %ale  ii  2,  A  rouverlure  du  tube»  il  y  a  une  ' 
forte  pression»  due  surtout  à  de  l'oxyde  do  carbone,  brûlant  avec 
une  flamme  bleue  et  donnant  de  Tacide  carbonique,  el  absorhnble  ' 
par  le  ebltirure  cuivreux  ammoniacal.  Oncôusiale  aussi  lu  pr/'sence  ' 
d'une   petite  quantité  d'acide   carboiuque  1  »  la  uc  hissant   l'eau    de 
chaux. 

Après  avoir  réuni  le  conlenu  des  tubes,  on  décant*^  la  couche  ' 
supérieure  et  on  l'agite  avec  une  dissolution  de  [»otasse  en  excè:^ 
qui  le  décolore  ;  on  la  lave  à  l'eau  et  on  la  dessèche  sur  du  chlo- 
rure de  calcnun.  Le  liquide  incolore  ainsi  obtenu  pèse  100  gramme:!^. 
On  le  soumet  ^ï  la  distillation  au  tube  Le  Bel-Henntnger  à  5  bouloâ. 
lî  conunence  à  bouillir  à  ÏHV'  et  passe  presque  satis  résidu  jusqu'à 
160**,  la  plus  grande  partie  entre  13ti  et  142*.  Toutes  les  portiouâ , 
recueillies  sont  colorées  par  de  l'iode;  aussi  les  autres  disUllalions j 
Iractionnées  suul-elles  faites  eu  jïrèsence  de  sodium.  A  partir  de  ] 
la  quatrième  rectillcation,  on  n'observe  plus  de  variations  seusibicsJ 
dans  les  poids  des  diverses  portions  recueillies  dans  deux  distilla-^ 
lions    successives    et    on    recueille   :   8  grammes  de  130-134* 
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84  grammes  de  ISi-lSS^"  ;  22  grammes  de  138-142<'  ;  18  grammes 
de  142-146'^  ;  12  grammes  de  HG-ISO*"  ;  12  grammes  au-dessus 
de  150«. 

Gomme  cette  dernière  rectification  ne  donnait  plus  de  séparation 
sensible,  j*essayai  Faction  de  Tacide  suiruricjuo  fumant  sur  les 
diverses  fractions  et  j^observai  que  les  fractions  qui  bouillaient  le 
plus  haut  étaient  absorbées  en  plus  grande  quantité  que  celles 
bouillant  plus  bas  ;  c'est  ainsi  que  la  portion  146-150''  fut  presque 
totalement  absorbée  par  Tacide  sulfurique  fumant,  tandis  que  les 
fractions  130-134''  et  134-138"*  ne  furent  pas  diminuées  d'une  manière 
sensible. 

Chacune  des  fractions  fut  alors  agitée  avec  deux  fois  son  volume 
d*acide  sulfurique  fumant,  pendant  six  heures.  Au  bout  de  ce 
temps,  l'absorption  a  paru  prendre  fin.  La  solution  sullurique  fut 
mise  de  côté,  pour  être  étudiée  ultérieurement  et  le  carbure  sur- 
nageant fut  soumis  à  une  nouvelle  série  de  rectifications.  On  obtint 
à  la  troisième  :  5  grammes  de  128-130'';  3  grammes  de  130-132^*; 
9  grammes  de  132-134'»;  9  grammes  de  134-136'»;  11  grammes 
de  136-138'»  ;  8  grammes  de  138-140'»  ;  4  grammes  de  140-142*  ; 
7  grammes  au-dessus  de  142". 

Les  portions  131-136'»  et  136-138«  donnèrent,  à  l'analyse,  les 
chiffres  suivants  : 

i3i-ia6*. 

L  u.  ^ 

Matièro oV^IOl  0^2722 

H20 0,r)ô3"  0,3475 

C03 0,8i07  0,Ho8o 

ou  en  centièmi^s  : 

C 85.50  86.00 

H 14.52  14.01 

1d6-13S*. 

1.  II. 

Matière 0/2397  0*':24rr) 

H20 0,315-2  0,30y-2 

CO» 0 ,  770"  0 ,  771 2 

ou  en  centièmes  : 

C Hlî.54  86.38 

H 14.61  14.11 
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Leh  (hitfre^  calculés  poar  les  formules  C«H*»,  C»H«\  VA^t 


La  fpaclion  l34-i38°  répondait  donc  à  Tune  de  ces  formules.  Il 

|fMlltfit  choisir  eriln*  les  trois.  El  d'al>ordt  il  ifUiit  j)rohahle  i]Ue  la 
I  dernitTr  ne  puiivait  s'appliquer  h  cause  «lu  départ  iToxyde  de  car- 
bone dans  faction  do  Tacide  iodhydricpio  âur  Vacide  campholique. 
Lu  deuïiitA  de  vapeur  prise  pur  la  raiHliode  de  V,  Meyer  dan^i  la 
VHpeur  d*aiiiline  a  donné  : 

Ciieal^  pour 


U 


k'iisitr 


Ou  voit  ijin*  In  drnsilé  de  vupeiu*  trouvée  ri'aceurdtJ  avec  la  for^ 
mule  0*H**.  Afin  d*avoir  une  autre  preuve  de  rexaclitude  de  c*îtie 
hypothéî?i\  j'ai  préparé  un  dérîv*^  monochloré  du  carbure  boullluii 
à  184-188". 

J*ai  fait  arriver  bulle  à  bulle  du  chlore  r.ec  dans  23  fçrammeî»  du 
carbure  lïli-188%  additionné  d*une  trace  d'iode  et  exposé  au  s^oleiL 
L'attaipie  sh  fuil  iiîiuiédtnU*uifnt»  avec  brruation  d*acide  chlorhy- 
drique  et  dégagement  de  chaleur.  Four  modérer  la  réaction,  le 
flacon  eât  olor*?  plongé  dans  Teau  glacée.  Quand  son  poids  a  été 
augmenté  d'une  quaidité  éqtiivHleule  à  la  fixation  d'un  atome  de 

'Chlore,  j*ai  luis  (la  à  rexpérieue(\  Li^  carbure  a  été  alorfi  agité 
avec  une  solution  faible  de  soude  cauHtique,  lavé  et  séché  sur  le 
chlorure  de  calcium.  On  le  soumit  eu^uite  h  la  distillation  frac- 
tionnée. A  la  pntmiént  dirtlillalion,  d  piksm  entre  155  ut  iiîlo%  les 
trois  cinquiénieô  entre  175'215*'  et  il  resta  un  résidu  noir  épaiî;.  La 

.sixième  redilli^ation  fournit:  0?r,RO  de  186-189*;  2*^30  de  189- 

^!92'»;0«^80de  19^2-195". 

La  portion  189-l9â**  analysée  a  donné  les  résultats  âuivauts  : 


f'ombnshon. 


Mnlirn 


Mrtliéri» 

Agi:i 


ffo^nffr  fin  rhhre. 


0,5H6n 
0,25tX) 


0,36^ 
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OU  en  centièmes  : 

Calralé 
TroaTé.  pour  C*H*tCL 

C 61.00  67.29 

H 10.13  10.59 

Cl 21.55  22.12 

Cette  analyse  montre  que  le  dérivi^  chloré  a  bien  pour  formule 
G*H*''C1  et,  par  là  même,  que  le  carbure  dont  il  dérive  est  bien  le 
carbure  C»H*8. 

La  suite  montrera  (ju^il  est  identique  à  rhexahydromésitylène 
que  M.  Baeyer  a  pré[)aré  en  chautTant  le  mésitylène  avec  Tiodure 
de  phosphonium  à  :i80*  {Liehigs  Annalen^  t.  155,  p.  278). 

Ce  carbure  est  incolore,  son  odeur  est  analogue  à  celle  du  pétrole, 
sa  densité  à  4*»  est  de  0,7867. 

A  froid,  le  brome  est  sans  action  sur  lui;  à  chaud, il s*y  combine 
avec  dégagement  d*acide  bromhydricjue. 

L'acide  sulfuri(iue  fumant  ne  Tattaque  qu*à  chaud  et  très  lente- 
ment, avec  dégagement  diacide  sulfureux. 

L*acide  azotique  ordinaire,  étendu  de  deux  volumes  d'eau,  ne 
Tattaque  pas  à  Tébullition.  En  tube  scellé  à  125*',  Toxydation  se  fait 
lentement  ;  il  en  est  de  même  lors([u'on  chauffe  le  carbure  à  Tébul- 
lition  avec  l'acide  nitrique  ordinaire.  Aucun  de  ces  essais  ne  m'a 
permis  de  retirer  un  cori>s  déllni  du  produit  très  acide,  épais, 
jaune,  que  fournissent  ces  oxydât  ions.  Ce  produit  se  forme  d'ailleurs 
en  très  pelite  quantité,  la  ])lns  ^^rande  partie  du  carbure  étant 
totalement  hrùlér. 

Le  bichromal*^  dr  pniassr  en  snlnlion  sidlurique  n*atta(jue  pas  le 
carbure  à  froid.  A  oliaiid,  cchii-ci  <'sl  totalement  brûlé. 

L'acidt*  nitrique»  Inniant  ii'alla«|ue  i)as  le  cai'hnre  \\  froid,  mais 
vers  50-00'' ;  l'attaque  a  lieu  lentement,  avec  lormation  d'une  très 
petite  qliantité  d'un  corps  cristallisé  {\\\r  iVunMiit  en  plus  grande 
abondance  mi  mélan«^e  (ra(M(l(\<  suKuritpie  et  nitrique  fumants. 

J'ai  dont*  chauffé,  à  r>(MH)**,  10  grammes  de  carbure  OH*»*,  avec 
120  centimètres  cuh(»s  d'acide  sidfurique  (»t  00  centimètres  cubes 
d'acide  nitritpie  lumanl.  Après  trois  jours  dt^  cbaufle,  on  voit 
quelques  i>etils  cristaux  nag(T  entre  1(»  carbure  (»t  Tacide.  On  con- 
tinue à  chauflèr  juscpf  à  disparition  il  peu  près  complète  du  carbure, 
ce  qui  demande  six  fois  vinj^t-(iuatre  heures.  On  recueille  sur  du 
coton  fie  verre,  au  moyen  de  la  trompe,  les  petits  cristaux  formés, 
on  les  lavi'  avec  une  solution  de  soude,  puis  à  Teau,  et  on  les  fait 
cristalliser  à  plusieurs  rejirises  dans  Talcool  absohi  bouillant.  Ils 
cristallisent  en   fines  aiguilles,   presque   insolubles  à  froid,  peu 


Ce  lierivi*  niUv  a  dum*  U  run*pusitiori  ilu  Irinilromésitylène  donl 
il  possiNdo  ausbi  le  |mint  de  fusion. 

Il  est  alosi  démontré  que  le  carbure  G*H*^  «ist  bien  rhe^ahydro- 
méfîttylcnc. 

La  portion  138-142*  qui  payait  à  ta  distillation  après  cet  hydro- 
eorbiii-e,  n  éxè  chautlée  do  uiéme  avec  le  mélange  diacides  «ulfu- 
rique  fiinifinf  ot  nitrique  fumant.  On  obtient  oricore  une  matière 
cristalline  f|ui»  après  lavage  et  cristallÎBation  dans  ralcool,  fournit 
de  fines  aiguilles  fondant  h  220*.  Par  cristallisation  Iractionnée 
dans  Tnlt^ool  bouillant,  on  a  jai  sef tarer  uim  petite  qnnntité  de  crit^- 
laux  fondant  h  ââO^,  njunne  le  truutnitné^itylène.  Les  parties  \e> 
plus  solubtes  dan»  Talcool  ont  été  fractionnées  de  nouveau  et  on  a 
pu  séparer  quelques  petità  cristaux  insolubles  dans  les  alcalis»  ren- 
fermant de  Ta/ote  et  fondant  entre  180  et  iW'\  La  faible  quantité 
de  moliere  obtenue  n*a  pas  permis  de  pousser  plus  loin  les  frac- 
tionnements. Il  est  probable  que  ces  cristaux  fondant  a  IRÇ-lOO** 
sont  en  grande  partie  tonnés  de  trinitropseudocumène  qui  fond  a 
185*.  Il  semlïle  donc  que  cette  portion  138-142°  renferme  de  Thexa- 
hydropseudocuuièno  en  même  temps  que  rhexahydromésitylène» 
Cette  bypolbèse  est  appuyée  par  le  lait  que  nous  allons  trouver  de 
l'acide  p&eudocumènesuUonique  dans  racide  ôulfuriquequi  a  servi 
h  purifier  notre  carbure  C*H*®, 
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Examen  de  ht  solution  sulfuriquo.  —  L'acide  sulfurique  prove- 
nant du  traitement  du  caiiiure  brut  résultant  de  l'action  de  Facide 
iodhydrique  sur  l'acide  campholique*  est  fortement  coloré  en  noir. 
On  rétend  de  beaucoup  d'eau  et  on  flltre.  La  solution  est  verte.  On 
la  neutralise  à  chaud  par  le  carbonate  de  baryum  et  on  flltre  de 
nouveau.  La  solution  neutre  est  jaune  rougeâtre.  Elle  est  évaporée 
aux  trois  quarts,  puis  additionnée  d'un  peu  plus  d'acide  sulfurique 
qu'il  n'est  nécessaire  pour  précipiter  toute  la  baryte  et  on  flltre.  On 
évapore  ensuite  à  la  température  ordinaire  dans  le  vide  sec. 

Il  se  forme  des  cristaux  volumineux  et  colorés  assez  fortement 
en  jaune  noirâtre.  On  les  essore  et  on  les  fait  cristalliser  de  nouveau 
dans  l'eau^»  additionnée  d*un  dixième  d'acide  sulfurique.  Il  se 
forme  alors,  soit  par  refroidissement  de  la  solution  chaude,  soit  par 
évaporation  dans  le  vide  sec,  de  volumineux  cristaux  cubiques  qui, 
après  essorage,  sont  très  peu  colorés,  et  qu'une  nouvelle  cristalUsa- 
tion  dans  l'eau  fournit  tout  à  fait  incolores.  Ils  fondent  alors  à  lii- 
112*.  Us  sont  très  soiublos  dans  l'eau,  beaucoup  moins  solubles  dans 
l'eau  additionnée  d'acide  sulfurique.  Leur  solution  aqueuse  préci- 
pite par  l'eau  bromée.  Ce  sont  les  caractères  de  Tacide  paeudo- 
cumènesulfonique  h  la  composition  duquel  ils  répondent  : 

Combustion. 

I.  II. 

Matière O^âiW)  O^»» 

CiV 0,5485  0,Wa5 

H^O 0.1960  0,1815 

Ifosagr  du  soufre. 

Matière 0^9050 

Sulfate  de  baryte 0,6095 

ou  en  centièmes  : 

TroDTé 
•    ■  "■11,^  ^   ,,ii«i  ■     .  Calealé  pour 

L  11.         C*H<«SO>-f  tH«0. 

i: i5.;«  15.10  45.76 

Il 6.85  6.70  6.78 

S U\AO  M  13.56 

L'action  de  Tuoide  ioilhydrique  sur  Tacide  campholique  donne 
donc  naissance  au  pseudocumène  qui  est,  en  efTet,  absorbable  par 
l'acide  sulfurique  fumant,  avec  formation  d*acide  pseudocumène 
suUbniquo  et  aussi,  sans  doute,  à  ses  hydrures. 

Elle  donne  aussi  naissance  à  rhexahydroinésitylène,  que  j'ai  pu 
isoler  comme  il  est  dit  plus  haut. 

soc.  cuiM.,  3*  SBR.,  T.  XI,  1894.  —  Mènotant.  '^ 


ASÎ 
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N''  80.  ^  Do8ag6  de  rasote  nitrique  dans  les  eaux,  à  Tétat  de 
biozyde  d'azote  ;  i^ir  H.  A.  BARULË. 

L'un  (les  «iemieris  iHillelinT^  \\o  Ui  Sarit'Ur  chimique  e^>rîlieat  une 
«Ole  (le  M,  Emile  Henry  sur  ti*  dosagt^  dt*  Vttr.oh>  nitritfue  h  Vmde  du 
iiilTouiètn*,  ri'jn'odiiiie  dans  l«  Jonriml  th  p/mrnwcir  vf  (h  ahimitJ 
(lu  l"^'  uiiirs  IHlH, 

GeiU*  nulo  indiqfia  (|ue  depius  (pwltftirs  Hntiées^  on  a  substitué 
r«^iu{>l(it  ilii  nitrornAtrt^  inix  \)vm'Mt'^  <li»  «Insiip**  îles  *ieides  uilreux 
ou  uitrH|ui%  par  les  jirucédés  Schlresin^"  ou  par  prro\vf!atioti  (*l 
titration  truii  sel  de  for  au  miniuinfii. 

Il  nous  paraît  opiiortun  dp  rappcd^T,  à  litre  dr  prinni**,  t(ue  dnus 
lui  tniVHÎl  i»ul)lir  en  IWK£  dant»  le  Ih^nanl  (hs  mrriioirrs  th  mtulecin*' 
M  ih  phêrnmne  nnliifures(*i*  f,érUu  h  38.  I*«ris)eiinlilul6:  <  Btudc 
sur  les  t^uux  [tolables  d<*s  garnisons  de  Renne^,  Saiitl-Brieuc,  Di- 
nan  et  Doinfroat  •»,  iious  avons  iudjipu^  pn^^citr^enient,  dans  le  para- 
f^raphe  consacre  h  re3t|iOâ<^  <îo  la  umreiie  suivie  dan»;  nus  erinly:H?s, 
jui  (irortVI*'^  |»nur  doser  dans  les  eaux  l'Maîole  nitrique,  sous  la  forfiie 
de  biiixyde  d'a/,ote»  i\  VnuW  d"ufi  appareil  qui  n'est  en  somme  qut^ 
le  uitroinelre  que  vient  de  perteetionner  M,  Emile  Henry, 

Le  proct»dé  openiloire  iitn>  nous  avnr»s  profMJs/'  el  tpn  nous  a 
donné  une  exactitude  très  salislaisank»  rians  les  analyses  d'eaux 
luitits  à  Kennes,  du  17  janvier  1H7X  an  IMjuin  18HU,  est  ainsi  dcVril 
dans  le  liociicil  (h*s  nww'*'''"^  ''*'  niêtirrinr  et  r/e  phnrmnrw  mUi- 

«  IVfl/ote  uilrit[ue  (*si  J't^i/'ment  le  phifi  itnpiulant  à  eontstaler 
dans  les  eanx  de  im»s  ré«;ions.  Sa  jiresen<*e  donrn^  des  mdications 
fîur  la  nature  des  produUs  que  l'eau  soumise  à  l'analyse  a  pu  eon- 
teuir  a  une  epoipii'  nntérif*ur»'.  Il  a  ('"lé  dosé  simultanémiMil  par 
deux  métlio<[es  dilïêrentes  (pii  unt  tburnî  di*s  résnllHls  identiques. 

«  1"  On  a  iWaporê  deux  lilni«i  dVau  dans  une  ronuie,  ju^u*à 
rédnefion  a  un  volnnM*  de  kM\  <»eiiriuielres  eiilies  et  Ton  a  dose 
Tazole  Hilricpie  eonli^nn  dans  ce  risidu  an  m» ►yen  du  protuelilorure 
de  fer.  On  a  calculé  ii  Taido  d'une  solntion  litrée  de  enméléou,  la 
ipuintité  de  fer  j*eroxydé  \n\v  les  nitrates. 

«  S*»  L'ascoie  nitriqutt  a  été  dosé  à  réial  de  Inoxyde  iVniQiù, 

«  A  col  etTel,  on  évapore,  sous  un  faible  votntne,  un  litre  d*eau 
ou  moins,  dont  le  chlore  a  été  préci[>ilé  à  Téial  de  chlorure  d*ar- 
t^ent  au  moyen  d'iuie  quantité  écpiivalenle  de  sulfate  d'arjrent.  La 
litpietir  lilirée  est  traitée  par  de  Pacidê  suU'uriipu*  pur  dans  luie 
éprouvelte   pleine   de  mercnn*.   Le   vohune  de   hiuxyiie  d*a/ot(* 
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dégagé  fait  connaître  le  poids  (Kazote  nitrique  contenu  tlans  l*eau. 

«  Four  elTectuer  ce  dosage,  nous  proi>osons  le  mode  opératoire 
suivant  qui  nous  a  fourni  tU>s  résultats  exacts.  Notre  éprouvette  à 
gaz  se  compose  d'un  tube  en  verre  épais,  [)arfaitement  cylindrique, 
de  i6  millimèlres  de  diamètre,  partagé  en  deux  portions  inégales, 
A  et  B,  par  mi  robinet  en  verre.  Le  réservoir  supérieur  A  de  ce 
tube  ouvert  est  gradué  au-dessus  du  robinet  par  demi-centimètres 
C!ibes  et  \>eu\.  contenir  5  centimètres  cubes.  La  partie  inférieure  B, 
de  60  centinu'»tres  cubes  environ  de  capacité,  est  divisée  [mr  cin- 
quièmes de  centimètre  cube  jusqu*à  50  centimètres  cubes. 

Le  robinet  étant  fermé,  on  dispose  l'appareil  sur  la  cuve  à  mer- 
cure. Après  avoir  rempli  de  merq^ire  le  tube  B,  on  verst^  en  A  les 
quelques  centimètres  cubes  de  litiuide  qui  représentent  le  volume 
dVau  où  Ton  veut  doser  Tacide  nitricpie  et  que  Ton  fait  passer  en 
B  en  ouvrant  le  robinet,  en  ayant  soin  de  le  fermer  au  moment 
précis  du  passagt»  de  la  dernièn»  goutte  de  liquide.  Pour  effectuer 
la  réaction  et  le  lavage  du  réservoir  A,  on  vei'se  en  A  un  égal 
volume  d'acide  sulfurique  pur  et  concentré  que  Ton  fait  passer  en 
B.  On  agite  ra[)pareil  de  temps  en  tenq>s  pour  faciliter  la  réaction 
chimique  (pii  s'accomplit  en  24  heures.  Lorsque  le  niveau  du  gaz 
ne  varie  plus,  on  le  mesure  (»l  on  le  ramène  [mr  le  calcul  aux  con- 
ditions normales  tle  pression,  de  température  et  d'hygi^omélrié. 
IVnii*  s'assurer  cpie  tout  le  gaz  (pii  s'est  «légagé  dans  l'appareil  est 
biiMi  du  l)i<)xyde  d'azote,  sans  mélange  d'air,  il  faut  avoir  soin, 
comme  contrôle,  do  voir  s'il  est  entièrenitMit  al)sorbable  par  le  sul- 
fate b'rrenx. 

«  Théori(|U(Mii(Mil,  10  ceiitij^M'aiiuncs  «le  nilrat(Mle  potasse  doivent 
lournir  par  ce  procrdr  «Tanalysc,  :22''**,0U  dr  bioxych^  d'azote.  Nous 
avons  constat»'  que  dans  la  i>ratiqne  cxi»rrinientale,  le  nitrate  de 
l>otassiuin  purilir  j»ar  cristallisations  succ<^ssives  et  d(»sséclic  ne 
(humait  |)onr  10  Cfiitij^^raniiiirs  que  ^il'''',!.^  de  hioxydt»  d'azote.  La 
j»erte  serait  (Iniio  do  O'^'JîO.  Mais  si  dans  los  oorrootions  on  ne  tient 
pascHHUptr  dria  loiisioii  do  la  vap<'ur  d'oau,  on  obtient  procisoment, 
oonuno  rrsultal,  lo  volunu*  thôori^pir  oi-dossus,  :22'''\i  d<'  bioxyd(î 
«Tazoto.  Lo  liquide  cont<MUi  dans  rapjjaroil  doit,  on  olTet,  avoir  une 
tension  de  va})om-  pou  ai)}>réoiablo,  à  oanso  do  la  forto  proportion 
d'acido  sulluriqno  oontM'ntro  qu'il  ronlornio  ;  lui  donner  0(*lIo  de 
l'cMiU  est,  >ans  nul  donto,  ooniniotlro  mio  orriMU*.  Pour  obtenir  un 
résultat  rip»nronx,  un  devra  dono,  onnnno  n«>ns  l'avons  fait,  négli- 
gt'r  oetti'  oon-eotinn.  » 

Il  nous  parait  inlén'ssanl  de  i'ai>|)elor  dans  oolt(*  note  rétrospoc- 
live,  la  (jnantiti'  véritabloniont  ('on>idérablo  et  rarouient  signalét», 
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d'azolf  uilriqiur  trouvée  dfifm  i[ui^l<njes-unes  des  eaux  de  boisaST 
que  tiouâ  avons  tuitilystU^s, 

Quantité  ttêMOte  niîriqui*  par  litre  ffvan^  exprimée 
t*ti  avide*  axotiqm*  Ai^(>*. 

Henné»,  qaarlier  do  (Uiine^ .....,,*,.»..  0,  lOît 

—  hôpital  rnilitairo,  puit»  «Ju  cu^rnemetit  ilrs  inflnnii^i'»^.  O^^l^it 

—  hHpUiil  mililaiit%  purtn  ili*  Jti  phfirmiicie. .  I),;fô6 

—  lu^pttal  ituli(iiirt%  puiU  d^K  buîa-^  0,:Mjll 

—  prison  lîiilJlMin».  « , ..,..  0,^18 

Snitit-Brieuis  cttrterne  iii?  Iti  (ijin^ ,•...,.  (>,Hi!Î 

—  eaiw?rnc  du  1  lh(ini(i-ilr*Mni*H, .......  (>^i"<* 

Dinan,  quiirUer  licaurnnnoîr    ,    .  O.QHOg 

lVa|»rès  ICîi  conchiîiionâ  i\p  \\\  coiiiiiiissioii  des  t'aux  de  Vienne, 
0«%(X)l  par  litre  d*azotf  nilnipie  dans  une  eau  doivent  di'jiV  ilonniT 

Il  réHéchir  î  Nos  rusulUils  se*  pussent  done  de  tout  runirnenlaire.  Ils 
expliiiuMut  le  dtHeloppeuient  des  efndt'*nûes  (}ui  ont  t^\\  m  gouvenl 
el  si  eruellenient  jtisquVn  \HH{^  dans  les  pirnisons  de  Rennos, 
Haint-Hrieuc  el  Din«n.  Fort  lirurensenienl,  depuis  eelte  épo4pH%  tes 
etablissi'nieals  niilil^iires  de  rt»s  loealites  ont  pu  rire  pourvus  dVau 
potalil(%  au  ^rand  b*Mi/'fle»'  de  rhy^fiène  et  de  i  elal  sanitaire. 


N'^Sl.  — Sur  quelques  points  de  stéréoohimie,  réponse  à 
H.  Bouveault;  par  H,  A.  COMBES. 

Dans  une  [iréeéiliMiir  snuiei'  rit*  la  S<jcii^té  rljiniii|ue,  j*avais  eru 
pouvoir  formuler  quelqut*s  réserves  au  sujet  des  raisonnements 
employés  par  M.  liouveaidt  dans  un  racmoire  sur  la  sti'*réochimje  (i), 
el  j*ai  réstuué  mes  erilitpies  tMi  ipudipii's  lignes  insérées  au  Bul- 
letin (2);  elles  irnvnirtd  oïdlenM'nt  l^inteidinn  d'être  dé^îitrrénldrs  i\ 
M.  Bouveault. 

Je  pensiiis,  ee  <pu  w  w  jamais  été  eontesté  jostpi  mi,  <jii h  fiaiL 
permis  a  wn  tdiimiste,  siuis  pHniître  j(HM*r  \v  rôle  d'Heensattuir 
publie,  de  diseuler  les  opinions  |)ublÏ4pi»*rnen(  émises  jiar  un  doses 
confrères.  Mais,  sans  donlf,  je  nrélais  lromj»é;  dans  une  nota 
parue  réi  einment  [Buli^  l.  S,  p,  S.îO*  M.  liouveanll,  en  des  termes 
qu*il  ne  me  convieiil  pas  de  relever  iei,  me  dénie  tout  droit  df 
discuter  une  conception  dt»  lui.  Je  ne  puis  eependani  laisser  passer 
les  aHlrmations  que  eoidient  sa  rt'^ponsi^  sans  tes  signaler  à  Tat- 
tention  des  lecteurs  et  montrer  eombien  elles  sont  peu  fondéeii* 

(!)  Biithtio,  u%\  t  II,  p,  I44, 
(f)  fhid,,  u  |4i  P^  ïOi. 
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£*aùteur  se  défend  d*abord  de  s'être  attribué  le  fhéorÙne  de  fi» 
sfinétrie  appliqué  aux  corps  cycliques.  Je  ne  reviendrai  pas  titrée 
point,  la  leclure  dea  15  premières  lignes  de  M.  Bottveault(BiflLt 
U  il,  p.  144-145)  éclairera  suffisamment  le  lecteur. 
:  |l  4it  ensuite  {Ibid,^  t.  il,  p.  S66)  :  c  Ce  quim*est  personnel,  c'e^i 
A*avoir  andiqué  ce  théorème  à  Tétude  de  l*isomérie  optique  des 
chaînes  fermées  ;  »  et  plus  loin  :  <  Si  Ton  considère  les  formules 
dans  Pespace»  la  présence  du  carbone  asymétrique  est  néoeseaire, 
^çHé  ne  l'est  pas  si  on  eoosidère  h  formule  sur  le  pépier  comme  on 
Àrraft  AU  jusqu'ici.  » 

'  JD'où  il  parait  résulter  que  M.  Bouveault  se  figure  qu'on  n'avait, 
jusqu'à  i^ésent,  pas  construit  les  formules  des  corps  ^cliques 
dans  l'espace,  ni  prévu  chez  eux  l'existence  du  pouvoir  retaloire«r 

Les  achnirables  mémoires  de  M.  von  Baeyer  sur  la  constitutifMi 
du  beniène  (1),  où  toutes  les  formules,  sans  exceptioii,  sont  qoiis- 
truites  dans  l'espace,  et  où  la  possibilité  du  dédoublement  des 
aoidea  hexahydroorthophtaliques  et  tétrahydrophtaliques  (2)  est 
explicitement  indiquée;  l'explication  par  le  même  auteur  (é)  de 
l'isomérie  des  deux  acides  hexahydromelliques  ;  les  formules  dans 
Tespaoe  du  benzène  et  des  hexachlorures  de  benzène  données  par 
IL  Friedel  (i^u//.,  t.  5,  p.  180  ;  Agenda  du  chimiste,  1801  ;  S*  sup- 
plément au  Didiouaaire  de  WurU,  p.  455)  ;  celles  des  acides  cam* 
phoriques  données  par  le  même  savant  (C.  i?.,  t.  113,  p.  825), 
formules  qui  expliquent  si  clairement  les  isomérics  des  acides 
camphoriques  et  celles  de  leurs  éthers  acides,  découvertes  par  lui  ; 
tous  ces  travaux  ont  eu  un  retentissement  qui  aurait  dû  éviter  à 
M.  Bouveault  raflirination  rapportée  plus  haut. 

Mais,  bien  plus,  cet  auteur  dit  :  «  Dans  Tinosite  active,  les  six 
atomes  de  carbone  sont  asymétriques;  mais^pour  s'en  apercevoir, 
il  faut  avoir  y  comme  je  Fai  fait,  construit  la  formule  de  finosite 
dans  f  espace.  »  S'il  avait  parcouru  Touvrage  classique  de  M.  Van't 
HofT  (i),  M.  Bouveault  aurait  trouvé,  page  113,  sa  formule  des 
inosites  actives,  ainsi  que  le  nombre  des  isomères  inactifs  pos- 
sibles. 

Je  continue  à  croire  avec  M.  Van*t  HofT  (Dix  ans  dans  t histoire 
dune  théorie,  p.  26),  Le  Bel  (Z/m/A,  t.  22,  p.  839,  et  Conférences 

(1)  Liebig'8  «iioK/ea,  t.  245,  p.  lit;  t.  251,  p.  257;  t.  258,  p.  145. 

(2)  Voyez  aussi  Van*t  Hoff,  Stêréochimie,  édition  française  rédigée  par 
M.  Meyerhoffer,  p.  111. 

(8)  Liebiys  annalen,  t.  245,  p.  124. 

(4)  Van*t  Hoff,  Dix  ans  danM  l'histoire  d'une  théorie^  édition  1887,  p.  71.  — 
WisLiCE.Nus,  loc,  cit. y  p.  7.  —  V.  Mkyrk  el  Jaoobsom,  loe,  ci/.,  p.  431. 


de  la  Sociéié  vhlmiqtw^  189â,  p.  130),  Friiî'lôl  {ÀQ(*mh  du  cbinuslû^ 
IHIM,  [).  50i>,  V*  Mf'y»'!*  jMi*y(*r  i»t  Jacobson,  Lrhrhtielt  dor  opffn^ 
iiisûfwn  (lht^nik\  [^,  79},  \Visiic«^nurt  [flwr  dit*  rfiuiulichp  Auord* 
mmg  der  Alomi\  p.  7),  von  Bfteyor  (Ai.  rh.  G,,  l.  18,  p.  SilH^tf 
HantzAch  {hictioutmire  îv  î.ndvnhunj^i,  H,  p.  !7Vi,qi»primpo^sî- 
bilile  d'adriirtti'e  qui*  le^  ipmtre  valenoi^s  du  cijrhoii»?  ag^rsftenl  «îaiiîî 
lin  plnn  esl  im  des  pniieip*>*i  fandaiiif^nfaiiTC  des  rni^^onnémentâ  stA- 
reoctii  iniques. 

M»  Boiiveault  dit  cjue  \\.'^  roririiilp?^  du  beii7,ène  proposét^  par 
MM.  Clans  et.  viiri  Uanjer  eoidionnrnt  les  2i  valences  dei»  six 
alnmeïi  de  rnrboî»e  thm^  im  nu^mo  plan  (|».  858);  cela  Pî*t  eonipUV 
leriient  hiexacl  :  I»  roniml**  de  M.  (llans  msJ  donnée  par  son  imt<*ni' 
comme  uur  projection  sur  le  |»lau  (rim  s^olidt*  de  l'uspaee  (Claib^ 
Jonrn,  f,  prakt.  Ch.,  L  37,  p.  161;  ihid.,  t.  42,  f».  30;  l).  ch.  G., 
l.  20,  p,  1123);  il  ne  saurait  donc,  dansée  sidu»n.«,  i^in*  ipicslîon 
de  ronenlalion  di's  vali'ii<'i*s. 

Pour  M.  von  Baeycr,  ilès  sou  prt»uiirr  nirinuiiL'  mh-  la  conslIUi- 
tion  liu  benzène  {Uohiffs  Annêhtu  t  245«  p,  Isî3-lïi4),  il  donne  du 
la  fonnulf  cenlrii|ue  diMix  il^im^s^  înnlrs  h^s  drux  dans  rrsfmce  ; 
la  première  est  fuite  au  inoviTi  tles  Mxes  di»  six  ictraèdres  dont  les 
rentres  rpprt^senleut  Tatume  fie  carborit^  ;  dans  la  îit^eonde,  il  range 
les  six  atomes  de  carbone  <Ihus  un  plan  et  les  six  atonu^s  d'hydro- 
gène* i|ui  leur  sont  reliés  dans  un  see<Mi<l  plsm  jiandièle  au  pn^nier, 
fèàisant.  ainsi  agir  une  valifuce  suivant  une  «Iroile  perpeiidieulaii^ 
au  plan  ilo  l'arméau  où  agissent  deux  autres  videiices.  Il  n*y  a  là 
rien  ipii  ressemble  a  ^S  valences a^fissant dans  nu  auMue  plan;  cela 
esl,  du  reste,  formellement  dit  \mv  le  savant  auteur  (von  Biteyer, 
loe.  nt.f  p.  121  L 

Mai*  (*otitinuons  :  M,  IlouveauH  paruil  s*^tre  rendu  complo  du 
bien  fondé  des  objections  faitOi*  à  son  raisonnement,  appliqué  à  la 
formule  de  M.  Bredt  pour  le  cnmpbre,  car  il  s'nbsti(*ni  de  n*venir 
sur  ce  sujet  et  rlèlènd  sa  formule  de  l\*ssence  d«^  térébenthine»  donl 
je  n*ûvaiB  |>oint  parlé. 

Forlant  la  discussion  sur  les  linisons  éthyléniifues,  il  dit  :  v  Kst- 
ce  que  (dans  ces  liaisons!  les  (|uatre  valences  dft  carbone  ne  sont 
pas  dans  un  même  phin?  «  Ip.  357^ 

Certainement  non,  cela  est  au  contraire  tout  h  fait  inexact;  les 
valences  d'un  mt*nw  atome  de  carbone  sont  dans  dymx  plans  rec* 
tangulaires,  comme  l'exprime  fort  bien  le  schéma  de  M.  Van'l  Hm[T(I). 
Je  rrifirnore  pas  qu'on  a  j)ro|iosé  de  réunir  les  vnleru-es  échtui^^ées 


CD  Van*t  \h*vv\  luf\  «•//. 
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entre  les  deux  alomes  de  carbone  en  une  seule  agiaiMnt  dans  le 
plaa  des  deux  autres  ;  mais  cette  conception  a  été  aussitAt  aban- 
dèanée  (Meyer,  he.  ciL^  p.  434)  (i),  par  suite  de  la  dilfleidlé  de 
leodre  compte  ainsi  d*un  fait  expérimental  bien  établi  :  la  rigidité 
des  liaisons  éthylëniques. 

Aussi  M.  Yon  Baeyer  (8),  dans  sa  théorie  des  tenions  internes 
(SpÊonunj's  Théorie)  des  liaisons  multiples,  en  admettant  dans 
l'éthylène  deux  valences  parallèles,  ne  les  confond  pas  en  une 
seule  et  les  laissti  dans  un  plan  perpendiculaire  k  celui  des  deux 
autres. 

On  B^aocorde  aiyourd^hui  (3)  à  considérer,  comme  l'a  faitM.Frie- 
del  {BuH.f  t.  5,  p.  132),  les  valences  du  caii)one  comme  quatre 
pôles  d'attraction  répartis  à  la  surface  d'une  sphère  aux  quatre 
soomiets  du  tétraèdre  régulier  inscrit,  en  sorte  que  la  liaison  simple 
.  est  repréâentée  par  deux  sphères  tangentes  en  un  de  ces  pôles,  la 
liaison  double  par  le  contact  de  ces  deux  sphères  au  milieu  de  Tare 
de  grand  cercle  qui  passe  par  deux  pôles,  et  enfin  la  liaison  triple 
par  le  contact  au  sommet  de  la  calotte  sphérique  découpée  dans  la 
sphère  par  une  face  quelconque  du  tétraèdre  (4). 

Mais  nous  voilà  bien  loin  du  plan  universel  de  M.  Bouveault. 

Je  m'arrêterai  là,  les  exemples  que  je  viens  de  donner  suffisent 
je  fenae  à  montrer  combien  les  affirmations  de  M.  Bouveault  sont 
éloignées  de  la  vérité. 

Un  mot  encore  :  il  me  suffit  d'avoir,  comme  cela  était  mon  droit, 
mis  les  lecteurs  qui  s*intéi*essent  à  la  stéréochiinie  en  garde  contre 
des  hypothès«j3  i.mtiles,  des  affirmations  inexactes  et  des  formules 
aussi  insoutenables  au  point  de  vue  chimique  qu*au  point  de  vue 
stéréochimique  ;  je  crois  Tavoir  fait  sans  m*éloigner  du  terrain 
purement  scienticjue,  duquel  il  ne  me  convient  pas  de  sortir;  je  ne 
reviendrai  donc  plus  sur  ce  sujet. 

H*  82.  —  Action  de  ralnmininm  sur  la  carbone  et  sas  composés, 
pnr  H.  Léon  FRANCK. 

En  collaboration  et  sous  la  direction  de  M.  le  professeur  docteur 
À.  Rossel,  j'ai   fait  de  grandes  recherches  sur  Taluminium,  et 

(1)  Voyez  aussi  Auwers,  Entwickeluog  (1er  stereocbemie^  p.  22-35,  Hw- 
delberg,  1S90. 

(2)  D.  cil.  G.,  t.  18,  p.  2279. 

••(8)  Werner,  Beitràge  Mur  tbeorh  der  afûnitjit  und  VëleaM.  —  V.  Mbtbr 
et  Jacorson,  loc.  cit.,  p.  485.  —  Hantzsch,  Dietionnëire  de  Lêdeabwrffy  t.  ii, 
p.  174  et  suiv. 
(4)  Au  point  de  vue  de  la  rcpréïiontation  graphique,  ce  procédé  est  idenUqae 
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plusieurs  urlicles  sur    Taction   rt»<liictriœ   do   ce  mùUà\  ont 
publiés  (1). 

Il  était  pour  moi  d*Ufi  ^mnd  intérêt  *rélu(lier  l  action  de  laluiiii- 
uium  sur  le  cnrimuo  l't  ses  corniiosés»  ce  qui  rlonmi  lieu  «u  iwlil 
travail  suivant.  Lus  expérience'»  ont  été  faites  pur  moi,  en  partie 
dans  le  lahoratoire  de  chimie  de  l'Université  de  Berne,  eu  [lartic 
dans  un  laJionituire  privé. 

L  —  Art  ion  de  falaminitim  sur  rstcidG  enrhonique. 

Nous  ne  (rouvonâ  pai^  dans  la  littérature  de  données  sur  TactiOQ 
de  raluinuijuin  sur  Tacide  carbonique  lihre,  mais  il  en  exi$le 
sur  ses  sels. 

L*acido  carbonique  est  un  corps  très  stable  qui  exige  unu  très 
baule  température  pour  sa  déconiposilion.  Chiaml  on  fait  passer 
un  ex>uraut  déicide  rarbonicjue  beiMliin^un  tube  chau0éà  1200-J3U0*, 
il  se  décompose  en  oxy^^ène  et  en  oxyde  de  carbone  (Deville).  Soub 
l*inllueuce  de  leffluve  électrique  (2l,  Facide  carbonique  se  tléconi- 
pose  jKirliellement  (  i  à  H  0/0)  (Ui  oxyde  de  carbone  et  en  oxygène 
fortement  ozonisé* 

Le  potassium  iSj  et  le  sodium,  chaudes,  un  ruuî^'e  tbius  Tacide 
carbornque  sec,  le  décom|iosuut,  y  brident  et  détenniïieni  un  déjHll 
de  charljon  mélan^^"^  «te  carbonate  de  |»otassium. 

Mes  expériences  vont  prouver  que  t'acide  carbonique  est  décom- 
posé par  ralumiuium  d'nprès  la  réaction  suivante  ; 

L'aluminium  euqiloyé  dans  mes  réactions  est  de  ralnminium  pur 
du  commerce  reufennaut  de  petites  quantités  de  silicium  et  de  fer 
qui  ne  nuisent  pas  aux  réactions;  Taluminium  en  poudiv  qui  m*ft 
surtout  servi  renferme  en  outre  «les  quantités  variabb*s  *racide 
bilicique  provenant  des  meuleâ  sur  lescpielle»  ralnminium  est  pul* 
vérisé. 

Dans  un  tube  en  vern^  d*un  métré  de  longueur,  j*Hi  placé  une 
nacelle  en  porcelaine  remplie  «riduiniiiium  en  poudre,  bien  sec. 
Le  tube  f*U  coudnné  a  un  a[qjan'il  de  Kipp  et  les  gaz  sortf»i«i   du 


«vec  le*   symtïolc  létraédHipic  de   M.  Vaii'l  IlolT  dont  remploi  c$«t  h\*ni  fftus  | 
commode, 

(1)  HoMiCL  et  FnANGK,   iferichte   <ifr   Dt^uiach,  chem.   OeiÊvllschûft^  t,  27| 
c.  1  p.  ôâ;  BuUcUq,  Mm,  p.  SIX). 

(î)  A.  TitK>*Aîin,  Comptes  rûndus,  t.  74,  p.  li«0,  *-i  l.  T6,  p.  120» 

(9)   Rof O0«  «l  tsCllORLCMNKR,  Leiiif'     <i     fhrm.^  t.  1,   p.  Tw*}. 


—  ACTION  DE  L'AuhlINIÛlf.  tHi 

par  trois  vases  oontenanl  une  soIuIkmi  dPhjrtlMjte  dé 
sodnmi  et  par  un  tube  à  boule  contenant  une  solution  satura  de 
ptolodilorure  de  cuivre  dans  Tacide  chlorhydrique. 
-  L*aeide  cariwnique  Ait  préparé  en  décomposant  le  sel  pur 
NAHOO*  par  Facide  suiftmque  dilué  (i  :  3)  et  dess^hë  par  de  Tacide 
sUftarique  concentré. 

Le  courant  de  gaz  était  tel,  que  huit  bulles  passèrent  par  minute. 

L*appareil  étant  rempli  d*acide  carbonique  sec«  je  commençai  à 
dwuffinr  l'ahiminium  (environ  10-lS  grammes)  jusqu'au  rouge. 

Bientôt  je  remarquai  une  combustion  de  Taluminium  et  le  liquide 
remonta  dans  les  vases  contenant  l'hydrate  de  sodium.  Le  courant 
Ue  gaz  fut  accéléré  et  après  peu  de  temps  la  réaction  était  finie. 

Tout  l'acide  carbonique  non  décomposé  ftit  absorbé  par  le  premier 
vaae  contenant  l'hydrate  de  sodium.  Pendant  toute  la  durée  de  la 
réaction  je  ne  pus  remarquer  des  bulles  de  gaz  ni  dans  les  deux 
autres  vases  contenant  de  l'hydrate  de  sodium,  ni  dans  le  tube  à 
boule  contenant  le  protochlorure  de  cuivre  ;  il  n'y  avait  pas  non 
plus  de  précipité  (1). 

Un  oxyde  de  carbone  ne  s'était  pas  formé. 

Des  expériences  (fit j'employai,  au  lieu  du  protochlorure  de  cuivre, 
.  une  solution  de  sang  donnèrent  la  réaction  de  l'oxyde  de  carbone 
par  l'analyse  spectrale.  (Cette  méthode  permet  de  constater  dans 
l'air  la  présence  de  2,5  à  4  millièmes  d'oxyde  de  carbone.)  Cet 
oxyde  de  carbone  provenait  de  la  décomposition  de  CO*  par  le 
tube  chauffé  au  rouge,  car  une  expérience  faite  dans  le  tube  seul, 
sans  aluminium,  donna  le  mémo  résultat. 

On  peut  donc  admettre  qu'il  ne  se  forme  pas  d'oxyde  de  carbone 
parla  décomi)osition  de  Facide  carbonique  |>ar  l'aluminium  au 
rouge. 

Il  s'agissait  maintenant  d'établir  la  réaction  chimique.  L'analyse 
qualitative  démontre  qu*il  se  forme  un  résidu  renfermant  de  l'alu- 
mine et  du  carbone  amorphe.  Chauffé  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique dilué,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  d'une  mauvaise  odeur. 
Un  peu  de  carbure  d*aluminium  s'est  donc  formé.  Nous  y  revien- 
drons plus  tard. 

Je  tachai  maintenant  d'établir  la  réaction  chimique*  en  consta- 
tant l'augmentation  de  poids,  d'une  quantité  pesée  d'aluminium, 

(i)  L*oxyde  de  carbone  donne  avec  une  solution  saturée  de  protochlorure  do 
cuivre  dans  Tacide  chlorhydrique  une  combinaison  de  la  formule 

Ct«Cl*.CO.tH«0. 

Elle  se  dépose  en  pailleUes  nacrées  et  brillantes. 
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eu  ht  chaufTanl  au  rouge  clans  un  couru nt  d'aoûJe  carbonique  hîon 

Si  la  niacliofi  t»^t  la  «^uivUule  : 

âCO»  +  f  A  =  âAPO^  +  Si:. 

lOH»f^,16  (l'(dutniriiuu)  «lotv<*nt  Joiihct  tprèa  la  rtWlioii  t81>»*',«8 
do  résidu  l'orme. 

Les  analyses  donnaient  le*;  ré^^ultats  suivanl?*  : 

L 


ÏU«%5i  tl'idumiiaum  ikiiuiiMil  iî)ff',30  ilo  ri^îiiu 


l)uivt*  «le  I  ♦'xptTioririe^ 


\{}*'  iriiluitiiiiiiim  «IomiumiI  iJ.'^'J 


IV. 
iÔ^  traluminium  ♦îoniionl  iî^^.^i  do  rét*itlu...J 


60  miimtes, 

i  Durée  de  reitpi*ri*^nf'e. 
(  4i^  nunulcN 

iJtiréc  de  l'expérience» 


IH. 


ÎU)  luîiiuteis. 

Uuiw  rlf  l\'Xiierienee, 
90  iiiiiiutt<s. 

thiriH'  ili'  r^xpcriciice, 
ÎXI  minntes* 


Caleuk' )»fMjr  IDO  ^rammos  dVilumioiuui  emfiloyr  nous  trouvons 
les  résuUiits  suivauts  : 
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Calenlé  d'apr 

Ba  Ja  réactiito    -,     .     ..,..♦ ..*.          ...  .. 

m.tii 

D'après  ces  résullals,  nous  pouvons  ttdirii.iltre  que  la  réaction  se 
lait  de  la  façon  suivante  : 

âCOî  +  4AI  =  4AIÎ03  +  3C. 
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De  plus,  nous  voyous  qu'avec  la  durée  de  la  réaction  et  la  quan- 
tité d*aluminium  employée,  le  résidu  changé  im  peu  de  poids. 
On  peut  s'expliquer  ce  petit  changement  de  poids  par  la  décompo- 
sition de  l'acide  carbonique  par  le  tube  au  rouge  en  formant  un 
peu  d'oxyde  de  carbone,  et  par  la  décomposition  de  cet  oxyde  de 
carbone  par  l'aluminium  (1).       ' 

Quand  on  chaufie  des  plaques  et  des  fils  en  aluminium  dans  un 
courant  de  GO*,  ces  corps  se  couvrent  d'un  dépét  dé  charbon  très 
adhérent  et  compaet  ;  ils  deviennent  cassants,  se  changent  en 
partie  en  oxyde  et  forment  aussi  un  peu  de  carbure  d'aluminium. 

II.  —  Aluminium  et  oxyde  de  carbone. 

L'aluminium  réduit  aussi  l'oxyde  de  carbone,  d'après  Mallet.  Si 
l'on  porte  de  Taluminium  (2)  à  une  température  élevée  dans  un 
creuset  de  charbon  brasqué  avec  du  noir  de  fumée,  il  se  recouvre 
d'un  dépôt  de  charbon  très  adhérent  et  compact.  Ce  charbon 
résulte  de  Taction  de  l'alnminium  sur  l'oxyde  de  carbone  formé  aux 
dépens  de  Tacide  carboni({ue  <{ui  n  traversé  le  creuset  de  plomba- 
gine. 

On  peut  déjà  observer  cette  réaction  dans  la  partie  réductrice 
d'une  flamme  en  introduisant  l'aluminium  en  poudre  sur  un  fil 
en  platine.  Ce  métal  brûle  de  suite  en  mettant  du  chariion  en 
liberté  ;  il  se  forme  aussi  un  \^\\  de  carbure  d'aluminium»  Des 
exjïériences  faites  de  la  uK^me  façon  (|uo  celle 'avec  Facide  carbo- 
nique donnèrent  presque  les  mêmes  résultats. 

On  peut  s'expliquer  la  réaction  de  la  manière  suivante  : 

SCO  +  5AI  =  APC)3  +  2C. 

L'oxyde  de  carbone  employé  fut  préparé  par  la  déshydratation 
de  l'acide  furmicpie  en  le  ehauflant  avec  de  Tacide  sulfuri({ue  con- 
centré. 

L'analyse  de  la  substance  formée  démontre  qu*il  se  forme  de 
l'aluminium  et  beaucoup  de  carbone  amorphe.  Chauffé  avec  de 
l'acide  ehlorhydrupie  dihié,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  d'odeur 
désagréable. 

On  peut  admettre  la  formule  : 

âCO  +  2AI  =  A1203  +  3G. 

(1)  L*aluminiuin  montre  une  plus  grande  force  réduclrico  pour  Toxyde  quo 
pour  le  bioxyde  de  carbone. 

(i)  Journ.  of  Cbem.  Soc.^  187G,  l.  2,  p.  349^;  DictioaDëire  do  WarU^  suppl. 
i'»  partie,  t.  1,  p.  ill. 
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111.  —  Aluminium  vt  les  carbonates, 

Lef  expériences  faites  sur  raluminiuin  par  Ch*  et  A.Tissier  (ï 
flénioîitroril  que  co  inéUil  ileeuiapos**  le  carbonale  de  potassium 
en  mettant  «Ui  cliorbon  en  lilierl/*» 

Lorsqu'on  chaulTe,  diaprés  Mallet  (2),  du  carbonate  de  sodium 
avec  de  l'aïmoinium  au  (ounieaii  k  vent,  dans  un  creuset  de  plom* 
haj^'incs  i\  se  |»roduit  de  raUiminiale  de  sodium  et  fm  dépiU  de  car- 
bone Ulifonue;  en  même  temps,  une  prirtie  du  sodium  est  red»iile 
et  volatilisée. 

fJemens  Winklera  décom|ïosc  le  carbonate  do  baryum  par  l*alu- 
minium. 

Mes  reche;rches  faites  sur  ce  sujet  m'ont  rionné  des  résultats  bien 
intéressanls, 

L'alumininm  en  poudre  elles  carbonates  furent  înelangés  d'«i»rf«j 
la  fomnilr 

CaCOî  +  î\\  —  MH\^  +  C  +  Cfi. 

(â)  Lithium, —  Environ  0  j<r.,2îd'uri  mélant^edeTl  partios(l  mol.i 
do  carbonate  de  lithium  et  54  parties  {%  at.)  d'aluminium  furent 
chaudes  dans»  un  tuîie  en  verre  fenm^  par  un  bout. 

A  In  chaleur  rouj^e  lu  mass»*  comnïonra  à  brûler  et  en  même 
tenqis  une  llmume  sortit  du  lu) je,  provenant  do  la  comlmstioti  du 
Idbium  metalli(|ue.  Le  tube  ne  iul  pas  cassé. 

Le  résidu  était  composé  d'une  masse  noire  (^riee  qui  ne  montrait 
pas  une  structure  métullitjue,  mais  qui  dëgagea  avec  de  Teaii 
de  rhydmgoue,  ce  qui  montre  la  [jrésence  du  lithium  me*- 
tallique.  Projeté  sur  IVicidc*  suU'uritpie  contM-nlré,  le  résidu  s'eu- 
llammcj. 

(b)  Sodium.  —  La  icaction  avec  le  carl>onat(*  de  hoduun  se  tait 
niftins  énergiipieuient  qu'«vec  le  cm^bonate  de  btliimu. 

Un  mélangé  d«^  90  parties  (1  ïnol.)  de  carbonale  de  sodium  et  «le 
5i  parties  (2  at.}d  aluminium»  esichaulTéleulement  ;  Ih  masse  com- 
mence k  noircir,  puis  nu  rouge  ruie  (buurne  jaunâtre  sort  du 
tube. 

Le  rét^iidu  renreruje  du  rtobnnate  d'iduinuiiiiiii,  ri  un  pi«n  de 
sodium  mélallique.  Il  montre  encore  la  réaction  caustique  mais 
ne  laisse  dans  l'eau  que  très  pou  de  carbonate  du  sodium. 


il)  Wao^îicii,  Jukranh,,  t.  3,  p.  «. 
(2)  BiàiL  Soe,.thim„  t  27,  p.  1*Î7. 
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Uans  Teau  el  l'acide  sulftirique,  Q  dégagé  vhrenienl  dé  Phydro- 
gène.  Uia  en  oontad  avec  l'air  pendant  quelque  tampa  il  ne  dégage 
plus  d'hydrogène. 

•La  réaction  fiiite  dans  un  courant  de  gax  d'hydrogène^  Ta  Iran- 
quillement  et  le  sodium  métallique  se  dépose  sur  les  parois  froides 
du  verre  en  formant  une  glace  de  sodium. 

(e)  Poiassium.  —  La  réduction  du  carbonate  de  potassium  se 
ftot  mieux  que  celle  du  carbonate  de  sodium. 

Environ  Ogr.,6  d'un  mélangede  1§8  parties  (1  mol.)  de  cartMUiate 
dé  potassium  et  de  54  parties  (I  st.)  d'aluminium  furent  chaûflés 
<tans  un  tube  en  verre  fermé  par  un  bout. 

A  la  chaleur  rouge  sombre*  hi  masse  commence  à  brûler.  En 
même  temps  on  voit  une  flamme  violette  sortant  du  tube.  Dans  un 
courant  d'hydrogène  on  peut  observer  la  formation  d'un  dépAt 
métallique  de  potassium.  La  réduction  est  presque  empiète. 

Dans  l'eau  et  l'acide  sulAiriqué  le  résidu  dégage  vivement  de 
rhj'drogène,  bleuit  le  papier  tournesol  mais  ne  laisse  dans  l'eau 
que  très  peu  de  carbonate  de  potassium.  Je  ne  pouvais  pas  cons- 
tater la  formation  d'un  carbure  de  potassium  que  Glemens  Winkler 
craignait  dans  ses  réactions  avec  le  magnésium. 

J'ose  dire  ici  que  peut-être  un  jour  l'aluminium  sera  employé 
dans  la  fabrication  du  potassium. 

Les  réactions  faites  avec  les  carbonates  du  rubidium  et  du 
césium,  qui  ont  donné  Heu  à  d'autres  recherches,  seront  publiées 
plus  tard.  De  même  les  réactions  faites  avec  les  carbonates  de 
barium,  calcium  et  strontium. 

Des  essais,  pour  faire  cristalliser  le  carbone  en  chaulTant,  à  une 
température  très  élevée,  un  mélange  de  carbonate  de  baryum  et 
d'aluminium,  ne  me  donnèrent  pas  les  résultats  désirés.  Il  se  forma 
toigours  du  carbone  amorphe,  quelquefois  de  petits  cristaux  de 
harj-um,  un  peu  de  carbure  d'aluminium  et  de  l'azoture  d*alumi* 
nium,  résultant  de  l'action  de  l'air  qui  a  traversé  les  creusets. 

IV.  —  Aluminium  et  carbone. 

II  était,  avant  tout,  très  intéressant  de  s'assurer  s'il  existe 
une  combinaison  constante  entre  le  carbone  et  l'aluminium. 

D'après  Sainte-Claire-Deville  (1),  l'aluminium  ne  se  combine  pas 
au  carbone. 

(1)  Aaa,  Chiin.  Phys.,  (8),  t.  43,  15. 


[In  awhuvc  (l'aluiniuiiiiii  no  ^t'  i'onne  |jas,  daprès  Mullut  J| 
r«lwniinium  ^e  recouvre  BiMileiHL^at  <l*iiu  dv\}é\  «le  charhorh 

Mes  eï^sais  ont  puitrlant  [iruiivé  411e  diiii?>  loule*^  le>  r^Actions 
iléurîles,  il  :>e  iWriue  un  |hmi  do  lîMfbure  d'alumiiiiinii*  Les»  |in*iliiils 
tifjteriiirt  iloriiiereut,  ivhaulTéb  avec  de  Taeide  t'ldurhydric|u<î  diîu6, 
Innjoiirs  1111  peu  d'aoetylène  C*I1^,  ijui,  dauâ  u[ie  solution  ajnriio- 
liiacule  de  sullite  <le  emvre  foruin  I»»  jiïvripiir  rjtrari/'rl^tÎMtj*'  rnuiri« 
uuirron  de  la  lunnule  OCai*  +  H*()* 

Il  m't»tail  pourtant  toul  a  fait  inn»oi^!»ilj|L'  de  prepartir  du  carbure 
pur. 

i^Aiobti^nu  un  méUingiS  rirlie  eu  oarhurêd'rdiiniiiu'uin,  en  pnrlaut 
un  niêlanj;e  il'nfnîïurnum  eu  poudre  el  de  nuu'  «le  fiunée  dans  un 
cnHïriet  de  rlinrhun  hrn^qur  avee  du  noir  de  fumée  «  une  tiMnpé- 
rature  irtrs  élevée.  Le  produit  n'avait  pas  ehangi^d*aspeut,  niairi  il 
donnait  dnus  Taeiile  eUlorhydnipje  dilué  heîujroup  d*aeélyléue. 
Ile  carbure  nhtenu  ne  m'  lais^nit  |tar  nurnu  nioyeu  séparer  du  noir 
de  fumée. 

Il  rsl  puurtîjitt  prou\é  ninmtenaut  «(ue  raiuuiuuuui  l'utreeri  rran- 
luTuosun  chiuiiipie  avec  le  carhôiie.  J'espère  parvenir  à  iS^nlcr  un 
carlmre  d*fduniiuiinn,  d'une  eoinliinaison  coiistank'.  I 

l'a^^^ons  encore  une  fois  en  revue  les  réactions  in  ocn-ttes  n      ™ 
n»lleb  rtécriîes  pyr  A.  liossid  el  moi  dans  ce  liulletiti,  uou^  reniar> 
ipions  que  raUnuiniuru  po?^:ïède  uti  très,  ^nmd  pouvoir  rédncleur,    H 
el  nous  pouvons  en  tirer  la  coiicluriion  i|u'avec  le  temp>,  //  rftnst^    ^ 
de  svH  vertus  cliuniquvs^  ce  uictal  deviendra  uu  utile    auxiliaire 
de  riraluÂlrie. 

[Mi*ch  giU'  l\VIJ.<*Uv  (LiiKfiiibouPtî),  avril  189»*.] 


H"  83.  —  Rectification, 


pa 


H.  0£CHSN£R  DE  CONINCK. 


Li!  Uutlvtin  (la  la  Socwié  ahuaiqm  a  rendu  compt43  (t.  X,  S*  ^bv'no^ 

p.  '160,  u'*  fin  r»  juillet  IK98)  de  Irai*;  ncdes  i[Uê  j*avais  pré>eulée!i  a 
l'Acadéune  fies  sciences,  aux  moi»  de  murs  et  d'avril  lë93, 

UttUé  ce  résumé,  mes  résultais  sont  relatés  de  teUe  manière  i|Utf 
le  lecteur  peut  croire  i|ue  j'ai  î?ifnplenienl  déterniiué  le-vcoeflicieuLs 
de  ^ohdiililé  des  trois  acides  auiido-l>eu/<»upu's  diins  ilidV'reiif^ 
véhicules. 

ih\  i|  sufiil  de  lire  les  notes  îuséré«'s  aux  (^oriiphrs  re//(/^/A,  pour 
voir  i[uej'iji  détenu  nu'*  Iva  covfiwiruis  tir  suliihilUè  rHutivo  dt*s 
trois  isomvrrs  avvc  les  précautions  oécos$«aireît  |H>ur  rendra  les 


(ï)  Huit,  Sot*,  rJtiitK,  i.  27,  p.  liiT. 
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résultats  rigoureusement  comparables,  et  qu*en  discutant  les 
nombres  trouvés,  j*ai  pu  poser  la  conclusion  générale  suivante  : 
les  isomvres  amido-benxoïques  se  ressemblent  deux  à  deux. 

Cette  conclusion  est  complètement  omise  dans  Textrait  du  Bul* 
letiiu 

Mais  ce  n*est  pas  tout  : 

Dans  la  troisième  note  insérée  aux  Comptes  rendus  du 
10  avril  1898y  j*ai  donné  les  solubilités  de  l'acide  métamido-ben- 
zoïqiie  dans  feauj  do  0*  «  6V*. 

Il  n'est  pas  non  plus  fait  mention  de  ces  résultats  dans  Textraii 
visé. 

N»  84.  --  Sur  im  nouveau  baromètre  de  laboratoire  ; 
par  M.  L.  MAQUENNE. 

Ce  nouvel  inslruuicul,  construit  par  M.  A.  Hémot,  a  pour  but 
(l'éviter  ou  plutôt  do  rendre  plus  rapides  les  corrections  que  néces- 
sitent les  autres  modèles  <le  baromètres;  il  est  du  ty])e  dit  à  syphon, 
le  diamètre  de  la  cuveUo  étant  notablement  plus  considérable  que 
celui  du  tube. 

La  graduation  du  tube,  (jui  indique,  comme  dans  tous  les  baro- 
mètres à  mercure,  les  variations  de  la  pression  atmosphérique  en 
millimètres  de  hauteur,  est  calculée  de  manière  à  tenir  compte  des 
rhangements  de  niveau  ipii  se  |)roduisent  dans  la  (Mive;  il  n'est 
donc  |>as  nécessaire  de  ramener  ce  niveau  à  un  point  lixe  avant 
chaque  observation. 

D'autre  jmrt,  reinarquaiil  que  la  correction  du  baromètre  à  (>*, 
c'est-«i-<Hre  la  (|uaiitité  qu'il  i'aut  retrancher  dtî  la  hauteur  lue  pour 
avoir  la  hauteur  réduite  à  0",  est  pro|K)rtioiuiellt^  à  la  ttMnpérature 
et  |)resque  insensible  aux  variations  de  |>ression,  le  constructeur 
adjoini,  au  haronièln»  |)ropreinent  <lit,  un  tube  th(*rnK)niétri(|U(»  qui 
donne  iminé(lial(Mnent,  j)ar  une  sinq>le  lecture,  la  valeur  de  cette 
correction  pom*  la  j>n»ssion  moyenne  de  750  inillimètrtîs. 

Ce  n  est  autre  chose  (|ue  la  (|uantilé  750  (a  —  Ki/,  si  Ton  désigne 
par  3t  et  K  le  coefluMcnl  de  dilatation  du  mercure  et  celui  du  verre 
>ur  leipiel  est  gravée  l'échelle. 

L'erreur  qui  résulte  du  remiilacenieid  de  H  ipn^ssion  obser\'ée) 
par  750,  dans  la  formule  de  correction,  att(Mnt  à  peine  un  dixième 
de  millimètre  pour  des  variations  excessives  d(^  lenq)érature  et  de 
pression;  elle  est  ]iar  conséquent  négligeable  dans  les  recherches 
courantes  qui  ne  nécessitent  ])as  une  très  grande  précision, 

L'ai>i>areil  est  sinq)le  et  robuste;  il  peut  être  transporté  facile- 
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îônlsaiiï^  qiir*  Ton  iitt»  iTmruIn*  Muciini'  |M*rli*  «le  morcuro  ni  au-^ 
cune  rcuitriL^c  d'air;  ainsi  i[ue  nou^  venons  de  Je  voir^  son  emploi 
supj>rimfi  Tusage  des  tables  qu*il  esl  nécessaire  d*adjoindre  aux 
autres  baromètres;  nous  pensons  donc  i^ii*il  est  susee|ittl>le  de 
nuidni  île  réels  serviees  dans  les  lahoratoires  où  l'an  a  si  souvent 
oceasion  de  ramener  le  volume  d*un  gaz  aux  conditions  nonnales» 
et  plus  généralement  pnrtont  où  Ton  a  besoin  de  connaître  la  hau- 
teur baromtHnt[ue  avet^  une  approximalion  voisine  de  0*^,1. 


CWMIE   INDUSTRIELLE. 


H''  fê.  —  rasioD  des  minerait  pyriteux,  Frocédè  Austin. 

Les  métaux  précit^ux  se  rencunln'ut  souvent  dans  la  nature, 
a  rétat  de  combinaisons  ili verses»  associt^s  avec  d*atilrcâ  miné- 
raux en  proportion  très  variable,  dans  des  gangues  généralement 
(piart7.euses. 

Les  gisements  peuvent  être  trop  éloignés,  et  d'nne  teneur  trop 
minime  pour  permettre  le  transport  des  minerais  aux  centres  me- 
tallurgiques.  Dans  le  ras  où  Ton  ne  peut  extraire  directement  Tor 
et  l'argent  par  amalgamulion  ou  dissolution»  il  faut  agir  par  voie 
ignée;  c'est^h-<lire  concentrer  oes  métaux  dans  un  produit  de  la 
fusion  de  ces  minerais,  aver  on  sans  additions  étrangères,  en  éli- 
minant le  plus  possible  <le  maliêrtrs  sUTiles,  à  Tétat  de  scories.  Les 
mines  allant  en  s'afiprotbndissant,  il  arrive  aussi  ipie  les  minerais 
|a?rdenl  la  rpialité  (pi*ils  poss<*dHient,  de  se  laissiT  traiter  par  les 
réactifs,  uuTcure  ou  autre,  ils  deviennent  «  rebelles  *,  de  sorte 
f|U*oii  peut  en  être  réfluit  à  les  fondre,  pour  en  tirer  j>arlî.  Cette 
concentration  par  fusion  doit  donc  être  envisagée  comme  ayant  un 
intérêt  très  général. 

Mais  il  y  a  à  consitlèrer  alors  la  nature  et  la  quantité  des  mi- 
néraux associés*  nnlînniremenï  ci*  sont  des  sulfures  plus  ou  moins 
décomposés.  Si  ce  sont  des  sels  defilomb  ou  de  cuivre,  en  quantité 
surflsjmte  pour  ser\ir  de  vébicule,  ou  bien  qu*on  ait,  en  cas  d'in- 
suflî sauce,  des  substances  <le  ce  genre  à  sa  ilisposilion,  on  fondra, 
après  un  grillage  préalable»  des  mélanges  qui  donneront  ilu  plomb 
dVjMivre  ou  des  malles  de  cuivre,  traités  ultérienrement  fiar  des 
méthodes  bien  connuea»  Si  ces  minerais  renferment  |Mtu  ou  point 
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(le  plomb  ou  de  cuivre,  s'ils  contiennent  des  pyrites  de  fer  ou  qu'on 
puisse,  à  défaut  de  matières  plombeuses  ou  cuivreuses,  se  pro- 
curer à  bon  compte,  des  sulfures  de  fer,  on  fabriquera,  après  un 
grillage  destiné  à  fournir  de  l'oxyde  de  fer  à  la  silice,  et  à  diminuer 
le  poids  du  produit  utile,  une  matte  ferreuse  rassemblant  l'or  et 
l'argent.  Le  déchet  sera,  il  est  vrai,  un  peu  plus  fort  qu'avec  le 
plomb  et  le  cuivre.  Ces  mattes  pourront  sui)porler  les  frais  de 
transport,  et  être  épuisées,  soit  par  électrolyse,  soit  par  rt>fusion 
ou  liquation.  C'est  le  cas  jwur  plusieurs  dépôts  de  Transylvanie, 
<le  Suède,  et  de  FAinérique  du  Nord.  Jusiju'à  présent  cette  fusion 
s'est  eflectuée  dans  des  fours  avec  l'aide  de  la  chaleur  produite  par 
du  coke,  du  charbon  de  bois,  de  l'anthracite,  etc. 

Il  faut  donc  (pie  l'exploitation  soit  à  même  de  se  procurer  ce 
combustible  à  un  prix  déterminé,  et  elle  ne  pourra  subsister  au- 
delà  d'une  certaine  distance  du  centre  producteur.  Pour  remédier 
à  ce  grave  inconvénient,  M.  Austin  s'est  demandé  si  l'on  ne  pourrait 
remplacer  le  carbone,  producteur  de  chaleur,  par  d'auTtres  éléments 
se  trouvant  dans  le  gîte  lui-même  ou  à  proximité,  et  dans  le  cas 
(jui  l'occupait  par  des  sulfures  ou  des  arséniures,  très  abondants 
aux  environs  des  mines  d'or  et  d'argent  du  Colorado,  du  Montana 
et  de  l'Arizona.  Après  plusieurs  essais,  il  est  parvenu  à  fondre  des 
(juartz  aurifères,  rebelles,  en  se  servant  de  pyrite  seule  comme 
combustible,  et  à  fabriquer  ainsi  des  mattes,  (ju'or.  exiHMlieà  New- 
York,  Baltimore,  etc. 

La  |)0ssibilité  de  ropération  a  été  mise  en  doute  ;  ou  a  lait  re- 
inar([uer  que  F(^S^  ne  donne  ([ue  2,253  calories,  et  la  pyrite  de 
cuivre  1,700  calories  seulement. 

Pour  réfuter  ces  crit-iqut's,  M.  Austin,  à  l'occasion  d'uiUMlcinande 
de  brevet,  a  pul)lié  un  petit  travail,  rei)ro<luit  dans  //t'^y-z^/^/7/. 
/ei(uiif/^([nc  nous  croyons  intéressant  do  résiuner  ici  en  raison  des 
applications  similaires  qui  pourraient  être  tentées  ailleurs. 

Le  ier,  le  soufre,  l'arsenic,  en  s'oxydant  dans  un  teiuijs  assez 
court,  produisent  de  la  hunière  et  (1(^  la  chaleur;  il  n'y  a  donc  pas 
de  raison  |)0ur  ipie  la  pyrite,  combinaison  de  (l(}nx  corps  combus- 
tibles ne  j)uisse  au  moyen  de  dispositions  spéciales  brfder  en  four- 
nissant (lu  caloriipie  applicable  à  des  opérations  nu''lallnririom»s. Ce 
point  admis,  il  en  n^ssort  i[ue  c'est  aj^ir  peu  écononiit|nem(MU  ipio 
i\o  commencer  par  détruire  luie  partie  du  pouvoir  caloriPnpie  du 
sidlun»  par  un  g:rillage,  avant  de  le  soumettre  à  la  fusion  à  l'aide 
(\o  carbone  apporté  à  grands  frais,  tandis  ipfon  peut  le  fondre 
comme  on  verra  plus  loin,  (M1  utilisant  ses  propres  élénKMits,  et  ([n'en 
peut  traiter  sans  charbon  un  minerai  ipmrtzcMix  tu  l'additionnant 
soc.  cHiM.,  8«  sÉR.,  T.  XI,  Ï89i.  —  Mémoires.  -l^i 
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lie  Iroiis  à  f|uairo  foi:;  son  pro|ire  }»t)iiis  ilo  jiynk^  nahii 
fl  bas  prix,  pour  recueillir  un  produit  i)*'  uumie  rich  .4 

deux  ca.^.  Ceci,  d'outatii  pliw,  (|ii'uu  soniit  contraint  (rujmilar  le 
aenio  poifîs  ilr  \i\v\U*  grîlhVî  pour  servir  de  Ibndutil  et  scorifior  le 
iartz,en  briilunl  du  carbone. 

La  blonde  et  U\  galène  peuvent  jouer  le  niêmt*  rtMe  4|ue  la  pyrite. 
Ce|*eri(lant  ipioiipie  la  blende  développe  [ires(pie  autant  ile  chaleur 
(pie  le  sull'un*  d(^  fer,  ropt'»ratton  est  prat.i([ueuii?nl  moins  facile,  et 
si  on  u  fondu  avec  âuccè!»  du  minerai  à  lSÛ/0  da/ànr  — néanmoin$i 
le  procède  s*«ppli(pie  surtout  nn\  minerais  «piartzeux,  avec  peu  lie 
Pbou  Ou  ou  7m  auX([Uols  un  adjoint  de  fa  pyrite  de  fer. 

Le  princi|»e  du  Iravrijl  o^t  ;  Lo  sulfure  de  1er  brûlant  à  haute 
tempéraLuiv,  en  presenc<!  de  ï^ilice  fortement  cluiuflee,  tioimennis- 
èance  à  du  silicule  de  |aH»loxyde  de  fer,  constihiaiil  une  scorie  très 
l'usiblc.  L'excès  clu  sidfures  a[>rês  saturation  d(t  sdice,  produit  une 
matte  tjui  entraim*  Tor  et  l'argefit. 

Les  condilion^  nècessiaires  pour  racHTomplisseinenl  continu  de 
ces  réactiiins  sont  : 

l**  Tein[n»rature  suMisante  devant  les  l.nyùres; 

2*"  Le  \eut  amenant  roxygùiie  devra  être  a^sûsc  chaud  pour  jm* 
pas  refroidir  le  four,  une  fois  rnlluniage  (but  uu  cbarboni  terminé; 

3"*  Le  minerai  devra  ètr*'  en  lunrri'ïoix,  nu  j!fr*^doiuerë,  [lour  f(oe 
te  vcpl  circule  aiscunenL 

Kn  elYel,  connue  il  faut  ipie  Toxyi^rrie»  pour  ?^e  combiner  avec 
Fe  e!  S,  soit  ii  température  élevée,  si  un  iujeclart  de  Tarr  h  leiiipé- 
rature  ordiimia*,  il  s*écbauiïerait  aux  dépens  de  lu  eJiar^,  uu  cou* 
laci  des  matières,  dès  son  entrée  dans  ïv  four*  Au  bout  «Je  peu  de 
temps,  le  courant  tl'air  ne  reticontrerait  pbis  «|u'une  masse  re- 
froidie; la  fuâion  casserait.  H  est  donc  indispensable  de  cbauiïer  ie 
vent,  et  c'est  lit  le  trait  le  plus  esseutiel  de  T installation  Austin« 

Ajoutons  qu'il  est  néc<*ssaire  d'extraire  ïc^  dilîérents  produits 
du  four  aussitôt  après  leur  fonnalion,  ulln  cb^  ne  pas  être  eXfHisé 
il  souiller  rlans  un  bain  <le  sulfures  et  a  eu  amener  la  conirélatitm. 

Ou  voit  tpril  y  a  un  cban^^emetd  inn^orlanl.  Au  heud'une  almos» 
pbère  réductrice,  c'est  une  ntnlo,'^pllère  oxydant»^  qui  rè|,^ue  dans  le 
four.  Les  bases  niétnlliipu^s  des  sulfures  brûlent  à  Tétat  d*oxydes, 
de  forme  solide;  une  portion  du  soufre  est  expulsée  à  l'état  «le  j^az 
acide  suU'nnînx,  mais  la  cbalour  développée  est  eu  majeure  partie 
retenue  directement  par  la  scorie  ;  les  pnidnits  agissent  assez  peu 
sur  la  charité  rcfjosant  au-dessus  de  la  zone  de  fusion .  Avec  le 
carbone,  au  contraire,  il  y  a  formation  «le  (MJ  i'i  C0^  absorbant  de 
la  chaleur  pour  se  ;jraifiéitler,  dont  Tactitm  i^^énérale  réductrice  exi^^e 
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aussi  de  la  ohaleur»  e(  qui  emportent  beaucoup  de  oaloiique  hors 
du  four.  L*utilisation  de  la  chaleur  est  donc  toute  diflëcente  dans 
les  deux  systèmes,  et  M.  Austin  conclut  qu*elle  est  la  meilleure 
dans  le  four  à  pyrites. 

Afin  de  prouver  la  possibilité  et  d'évaluer  même  la  supériorité 
de  Tutilisation  de  la  chaleur  do  combustion  des  pyrites,  H.  Austin 
pré^nte  quelques  calculs  calorimétriques  en  émettant  comme 
bases  : 

1.  La  pyrite  FeS*,  pendant  sa  descente  dans  le  four,  perd  un 
atome  de  soufre  à  la  chaleur  rouge  sombre  (700*  C.)»  de  sorte  que, 
dans  la  zone  de  liision,  on  est  en  présence  de  FeS. 

n.  C'est  près  des  tuyères  que,  dans  un  four,  se  trouve  la  tem- 
pérature maximum,  c* est-à-dire  le  degré  théorique  de  chaleur  le 
plus  élevé  qui  puisse  être  atteint  par  un  chauffage  déterminé  du 
vent,  en  injectant  le  poids  théoriquement  nécessaire  d*air  pour 
Toxydation.  En  admettant  ({ue  le  combustible  et  la  charge  soieat  à 
la  température  de  cette  zone  de  fusion  avant  combustion,  la  tem- 
pérature théori({ue  est  donnée  par  la  formule 

2pc  — C  * 

H,  chaleur  de  combustion  de  chaque  élément  (Fe  et  S)  ;  gr,  leur 
poids  ;  a/r/,  chaleur  introduite  par  le  vent,  de  poids  ^  à  la  tem- 
pérature /;  lipc,  soniiiie  des  produits  des  chaleurs  spécifiques 
des  résultats  de  roxydalion,  par  les  poids  correspondauts  (FeO, 
SO'*,  azote  de  l'air^;  G,  chaleur  spécititiue  de  FeS. 
En  prenant  du  vent  à  400**,  M.  Austin  trouve  pour  T  =  3o5â". 
Le  vent  apporte  il  0/0  de  la  chaleur  totale.  Il  nous  semble  que  Ton 
a  pris  des  coetlicitMits  un  peu  élevés.  Mais,  quoi  qu'il  en  soit,  la 
température  intérieure  du  four  ne  devant  pas  dépasser  1,500'*,  il 
reste  donc  uu  excédant  considérable  et  certainement  suffisant  pour 
chaulTer  la  silice,  et  rendre  tluides  la  scorie  et  la  malte.  Quant  au 
degré  d'utilisation  de  la  chaleur,  on  peut  prendre  pour  sa  mesure, 
dans  la  zone  de  fusion,  le  rapport  du  nombre  de  calories  dont  on 
peut  disposer  après  avoir  élevé  à  1500**  les  produits  volatils  de 
Toxydation,  au  nombre  total  de  calories  dégagées  par  le  combus- 
tible envisagé. 
Four  la  pyrite,  on  a  donc  SO*  et  Az  à  élever  à  L^OO**. 
FeO  faisant  partie  intégrante  de  la  scorie,  la  chaleur  absorbée 
par  cet  oxyde  sera  directement  utilisée  dans  la  zone  de  fusion.  En 
nous  écartant  des  chilTres  donnés  par  M.  Austin  et  prenant  pour 
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les  culorii^î^  IoïîU»*»  drpigt^e^  par  la  combuj^tion  do  Ft^8,  abâtruclian 
fttitp  fin  rolonf|ue  fin  vrnl 

FeS  +  ïiO  =:  b\*0  +  SU^  (,;i  l  ,u  -f  :i  i  J.  —  Il ,  'J)  =  07'*^:!. 

noiïs  rturons,  pour  1  kilograminr  de  FeS,  it*M  cidurie^î, 
D*où  :  caluritis  rcstuiilOïi  pour  cliiiufïVr  Fé'U-SiO*  et  la  malle 

1*298  —  i5ÛÛ[0,157£X*>»  l^^  +  l  »^-  (nmic)  ••  0,24»«]  ~  164  cabriez. 

46i 
ce*  qui  lail  j^— :  =  35  0/0  du  pouvoir  calorifl(jue  total. 

Si  Ton  suppose  que  le  vent  chaud  fourninâe  les  calories  de  corn- 
binairiori  (i\^\Q)  de  FeS,  ou  aura  46  0/0  d'utiIi?^atiou  dans  la  zone 
do  fusion. 

Si  Ton  prend  inainlonant  du  carljone  conuiu*  coinhustible»  en 
brûlant  ?i  l'état  de  CO',  il  re^^te  3600  »*alnriot>  rlisponiljles  ;  en  brû- 
lant en  OOt  on  a  un  aoud»re  né^»lii\ — 09  enloriesJJr,  dans  tui  foiu' 
à  pluiuh  ou  h  cuivre,  on  peut  admettre  qn*aux  tuyères,  45  0/0  du 
poids  du  rarbone  se  tninsloruieut  en  OO*,  vl  55  0/0  en  CO. 

Il  re^tertiit  ilisponible^;  :  0,45X3t>00— 0,55X69=^1852  ealoricïs, 
soit  tni  peu  moins  de  20  0/0  de  la  puisifsanee  calorifique  maximum 
du  carbone. 

Le  four  à  pyrites  offrirait  donc  ime  utilii^ntion  phi?;  i^atiî^faisante. 

En  résumé,  les  avantages  reconnus  au  système  Anstin  sont  les 
suivants  : 

Possibilité  de  fon<Ire  des  minerais  très  réfraclaires»  sans  inéfiuige 
avec  rleï*  nuitières  plombeuses  ou  cuivreuses,  poiirvii  <pt*t»ri  puisse 
y  adjoindre  des  pyrites  de  fer»  tjui  serviront  en  même  temps  i\c 
cornbustittle  et  de  fondants.  Suppression  des  dépenses  du  ^rilla^* 
préalable.  8up|iressiofi  des  flillicultés  de  transport  des  eondms- 
tibles  et  des  frais  y  afleranl.  Mi^e  en  valeur  possible  de  |^isr»menlH 
écartés,  La  chaleur  déj>n;,^ée,  plus  forte,  permet  de  fondre  tles 
scories  plus  siliceuses,  d*on  diminution  dr*  poids  des  charges  et 
réduction  de  main-d'œu\Te. 

L'inconvénient  est  IVibligation  de  chauffer  le  vent.  Ouirt^  le  eom* 
buslible  nécessaire  pour  faire  unurher  la  soufflerie  (si  un  ne  dis- 
pose pas  de  chute  d'eau),  il  faudra  donc  du  charbon  pour  élever  la 
lempérolure  de  Tair.  M.  Austin  estime  la  consommation,  do  v4: 
chef,  a  5  tonnes  pour  Tair  destiné  à  fondiv  1,000  tonnes.  n<*la  nû 
ferait  tpi'une  dépfmsf^  minime  par  lonne,  surtout  en  comiwuiusoi 
des  nu  très  avantages. 

Il  est  liors  de  doute  que  ce  procédé  présente  un  grand  intér<H  el  ' 
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qu'il  semble  appelé  à  un  certain  avenir.  On  peut  croire  qu'on  arri- 
vera à  tirer  parti  des  gaz  sulfurés  qui  s'échappent  au  gueulard,  ce 
qui  accroîtrait  encore  son  champ  d'action.  k. 


N*  86.  —  État  actuel  de  rindnstrie  du  pétrole; 
par  M.  P.  de  BOISSIEU. 

Depuis  (juelques  années,  l'industrie  du  pétrole  a  subi  une  exten- 
sion considérable,  et  bien  (jue  le  traitement  chimique  du  naphte 
soit,  on  principe,  très  simple,  c'est  par  les  progrès  continuels 
apportés  dans  ce  traitement  que  Je  i)étrole  est  devenu,  dans  ces 
derniers  temps,  apte  à  l'éclairage  de  luxe. 

Le  mode  de  traitement,  dans  ses  détails,  varie  non  seulement 
d'un  pays  à  l'autre,  mais  aussi  d'une  raffinerie  à  l'autre  et,  dans 
une  même  raffinerie,  surtout  en  Amérique  où  les  naphtes  sont  de 
variétés  très  diverses,  avec  la  nature  de  l'huile  à  traiter,  celle  du 
combustible  et  le  cours  des  produits  qu'on  peut  avoir  en  vue  de 
fabriquer. 

Ainsi  le  Siandard  oil  Company ^  qui  a  accaparé  85  0/0  de  la 
production  du  pétrole  on  Amérique ,  distille  dans  ses  diverses 
usines,  successivement  dos  huiles  de  Washington  et  de  Mac 
Donald,  qui  sont  riches  en  essences,  ou  des  huiles  de  Bradford, 
riches  on  produits  lourds,  et,  selon  les  cours,  substitue  au 
charbon,  dans  ses  foyers,  l'huile  lounle,  l'huile  brute  ou  même 
Tessonco. 

L'intéressant  ra|)|)orl  do  MM.  Riche  et  Roume  qui  furent,  en 
1892,  charges  par  le  ministore  du  Commerce  et  de  Tlndustrie 
d'aller  étudier  sur  place  l'exploitation  dos  huiles  minérales  en 
Amérique,  fournil  ({{^s  détails  très  coniplols  sur  le  traitement  du 
pétrole  dans  le  nouveau  monde.  Nous  y  faisons  do  nombreux 
emprunts. 

La  proniièro  opération,  qui  consiste  à  fractionner  le  naphte,  se 
fait  généralement  dans  des  chaudières  (stills)  de  500  à  600  barils, 
qui  sont  dos  cylindres  horizontaux  en  tôle  d'acier  de  i/4  à  â/8  de 
pouce  d*épaisseur,  entourés  de  murs  en  briques  comme  les  bouil- 
leurs ordinaires. 

Les  vapeurs,  au  sortir  dos  stills,  traversent  do  longs  tuyaux  en 
fer,  refroidis  avec  grand  soin  par  beaucoup  d'eau,  de  façon  que  les 
liquides  soient  recueillis  à  basse  température  et  aussi  froids  que 
possible  lorsqu'ils  seront  soumis  à  l'épuration  chimique,  ce  qui 
diminue  beaucoup  les  ptM'tos  par  raftinage. 
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Dfwîs  Tiisinf»  rie  la  Stumiard  (Iompnn\\  «  Bayonrif,  non  lum  ^ïû 
New- York,  on  tmcttonrm  ih*  prr'ini«>r  jf^l  eu  ^rx  iiorlionj*  : 

1*  Naphles  k»pT>  ju>iqn  h  0J05  ; 

â**  NiJ[iliU»s  loiinls,  i\r  Ô  JOn  h  7ii  ; 

3*  Naplile^i  éxtm-lourils,  (liglit  diîitiUûl),  <l«'  <*,7H  U  n  7r.:. 

*•  W«ler  Wliitn,  il*i  0,705  k  0,71*5  ; 

5»  Hoavy  ^lîstilliit,  dr  0,795  h  0,825; 

6*  Slop^,  dv  0,825  jusqu'îui  poLnl  où  riuiilt'  est  très  brune. 

Le  réâidii  houillant  est  poiniM?  darm  un  rAeijjienU  où  on  le  repart? 
du  l'oke  e\  il  resU*  un  |;ou*îrou  ùpais,  uoiuuu''  tnr. 

I.  Niàphie  léfj<'i\  —  Il  <*s!,  fMi  vinidu  tlirecteïafnJ  sou>.  le  nota  de 
iiaphtt*  brut,  ou  flistitle  à  lu  vapeur ^  oit  fractionné  en  gazoline 
(D::^L»,G3r)-(),075j  et  naphle  (de  derisitu  0,675  h  0,720i,  ou  frar- 
lion»**  PII  pliiî^ieur^  produits:  ryiuogènr*,  rlii^'-Mlèue,  j^tizoline, 
naphle  léger,  u/iplilt^  pour  éclairage  el  chuu(Ta|re,  na[»hte  lounl  qui 
reinplare  res^ence  de  térébeiitïiîne  dans  ^^s  divers  UïMij^es. 

n.  Nuphte  louj'd,  —  11  rouriiil,  h  no  druxirme  rrnctionnenient| 
du  ht'uzène  el  du  Ught  dij^flillat, 

Li!    benzène   est   ni/'lan^''r    n\t*c   la    [jorlnm   la  [il us    lourdr  dir" 
mipljle  (11. 

m,  Nuphte  vxirfhlourd,  —  Il  fst  nit^lé  avec  le  heavy  distillai  (V)» 
en  proportiouii;  détèrinin»H*ri  el  ren.>«'rnble,  après  épuration  à  Tarido 
et  hi  ?^jude,  cunstilu**  l'exjKirt-oîl  dont  le  point  dinflanimabilité  est 
de  21  à  21'*  rentij^^nides. 

IV.  Wnier  \VliiU\  —  Par  épuration^  il  fonmii  riuiile  hlauche. 

VI.  SlopB,  —  Il  est  vendu,  sons  le  nom  d'huile  de  ^m,  aux  eom- 
paiirnieis  de  gaz,  ou  encon*  rajouté  à  de  la  nouvt'fle  huile  brute  pour 
être  tioninis  a  la  distilbitinn. 

Le  tar  est  pris  pour  les  fahriijues  de  parallint'  el  de  produit;^ 
liiliréfîants. 

L'ojiération  du  raffinage,  pour  bs  huili»s  d*éclairage,  s*opère 
dans  de  grande  bacs  en  tùle,  doublés  de  plondj  et  dont  le  fond,  en 
formt*  dViitonnoir,  est  îtTininé  pur  un  robinet  servant  à  la  décan- 
tation dp  Fncide  sulfunipif  H  drs  liquiflrs  (]r  lavnLrr  isnuib'  l't 
f!nn). 

L'huile,  bien  flébarrassee  d*enu,  fHant  intrûduilt'  dans  lu  bac  el 
sa  leinpérntui'i'  éianl  au  nuixiinuru  de  15**  centigrades,  on  Tagite 
par  un  courant  d  air,  en  y  introduisant  peu  j^  |m:*u  la  moitié  de  la 
charge  d'acide  gulluriijue  (Velle-et  élanf  île  1,5  0/0 1.  On  continue 
l'agitation  tant  ipf  il  y  a  élévation  de  température,  jïuis  on  soutire 
IVide  H  réUii  de  l>oue  (sbid^e).  On  rajoute  le  reste  de  Taeide,  on 
agile  (iv  iMiiiveau  «a  Tacide  soutiré  s^éeouli»  cette  fois,  scutenfienl 
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coloré.  Il  peut  resservir  pour  la  première  partie  du  raffinage  d'une 
charge  suivante. 

Après  ce  traitement,  Thuile  est  jaune  paille. 

On  la  lave  à  \\*mi  qui  est  introduite  par  un  tuyau  perforé  faisant 
le  tour  de  la  partie  supérieure  du  bac.  Cette  eau  pénètre  à  travers 
rhuile,  s'empare  de  Pacide  et  s'échappe  en  courant  continu  par  le 
fond  de  l'appareil.  Lorsque  l'acidité  a  disparu  à  peu  près  totale- 
ment, on  introduit  i  0/0  d'une  solution  de  soude  à  i5»B.  et  on 
agite.  Après  repos,  on  soutire  et  on  dirige  les  huiles  dans  des  bacs 
de  repos  où  on  peut  les  chauffer  k  l'aide  de  seipentins,  pour  les 
clarifier. 

Beaucoup  d'usines  préfèrent  filtrer  sur  de  la  sciure  de  bois  ou 
de  la  poussière  de  coke,  car  le  chauffage  risque  de  colorer  en  jaune 
l'huile  qui  y  est  souniist^ 

Dans  certaines  usines,  on  lave  à  l'eau  après  le  traitement  à  la 
soude;  dans  d'autres,  on  emploie  comme  alcali  l'ammoniaque 
diluée. 

Dans  l'usine  de  la  Standard  Company^  à  Whitting,  près  de 
Chicago,  on  traite  des  huiles  de  Lima  qui  sont  très  sulfurées.  On 
les  désinfecte  par  deux  procédés  qui  reposent  tous  deux  sur  le 
traitement  à  l'oxyde  de  cuivre  et  sont  d'invention  récente. 

Dans  le  premier  système,  on  distille  l'huile  brute  sans  réactif  et 
les  vapeurs  sont  dirij^ées  dans  dos  appareils  contenant  de  l'oxyde 
de  cuivre,  puis  contlensées  dans  des  tubes  en  fonte  de  1res  grande 
surface,  plongés  dans  Teau  maintenue  froide. 

Le  second  |>rocédé,  «pii  t(»nd  à  remplacer  le  précédent,  consiste 
à  distiller  simplement  l'huile  d'après  la  méthode  ordinaire.  Ou 
l'edistille  ensuite  le  distillât  dans  des  stills  contenant  de  l'oxyde 
de  cuivre  et  munis  d'agitateurs  (pii  brassent  énergiquement  la 
masse. 

Dans  les  deux  procédés,  il  faut  un  grand  excès  d'oxyde  do 
cuivre. 

Quant  au  sulfure  de  cuivre  formé,  mêlé  de  goudron,  il  est 
égoutté  à  froid,  puis  séché  dans  des  fours  inclinés;  le  résidu  est 
pilé  et  redevient  pâteux  ;  il  est  alors  passé  au  filtre-presse,  puis 
calciné  dans  des  fours,  sur  des  tablettes  en  britpies  réfractaires, 
disposées  en  chicane  et  sur  lesquelles  il  descend  successivement. 

11  n'est  pas  besoin  d'une  grande  chaleur  au  foyer,  car,  dès  que 
l'oxyde  est  assez  chaud  pour  s'oxyder,  la  pn^sipie  totalité  de  la 
chaleur  est  dégagée  par  la  réaction. 

11  se  produit  «le  grandes  cpianlités  d'acide  sulfureux  dans  cette 
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uii/Tiitîrm  «>t  Ton  soccu[*t'  ju*hieUement  de  ri?tti|jloyêr  mi  \uu  Lin  iâ' 
pn''piinUioti  de  T acide  snilVinqiir, 
Touâ  )6S  produitâ  fbnriéâ  dans  k*  Iraitomeiit  du  nuphlo  sont  uli- 

CV*-s(.  aJMst  (iiic!  If!s  ga/,  du  début  d<*  lu  distillnlioN,  uun  mndi'ii- 
sableiii,  sont  raiiienùs  dans  le  foyer. 

Les  huiles  Inurdes  servt-ut  iiii  rhiiulTago,  si  on  n'en  exU'itil  j»aâ 
h*s  |i(irnftim\s  ou  U*s  ïinitrs  liibrclhi rites. 

Lpïa  coudrons  hidturir(ucs  sont  étendus  d*eau  ;  on  on  retire  le 
goudron,  et  Teau  tieido  sert  à  fabriquer  du  sulfate  de  fer  pour 
en  terrais. 

l^e  eoke  est  utilisé  eoinine  en|n*{iis  ou  dans  Tindustrie  élee- 
tpupie. 

Nmus  ne  elu-rous  que  pour  méuioii'e  h*  urueédé  qui  consiste  « 
iv*^viit*rvr  ia  soude  par  calcinuiiuu  ilii  savou  atealiu  fonné  daas 
l'épuration  rhitinqne  di*  rhutlc»  fféeloira^e»  n*  qui  JViuruit  un  rar- 

tronate    dr   SodeiUI  UU|»Hr  tyu^   Wm    ui-u\    vt^nAvt^    riin-;liitiii*    ii;ir    L^^ 

procédés  babituels. 

Le  suliattî  de  sodiniuqui  s\v  ju-euMiidi'  [mmi  ii  pru  iiiui  ptu' rendre 
fiun  aeliun  iniparlaile  ;  aussi  le  procédé  est  almudormé, 

fjji  ré;<éiuTt*  également  l'at^ide  suliurique  i»ii  détruisaivl  le.-^ 
dérivés  su  Hou  es  par  la  vap**ur  ireau  siircliaufTée  et  concentrHul. 

I^e  UMJile  de  trailiMueut  appliqué  aux  naphtes  de  Kussie  diiïêro 
essentiellenieat  <hi  trailenienl  auiéricairi,  eu  ce  qu*d  se  pratique, 
non  pas  k  feu  nu,  mais  h  l'aide  de  la  vaj)eur  surchautTée, 

A  Hakou,  où  se  trouve  concentrée,  sur  uu  très  p«'tit  lerriloirc*, 
tout^^  l'industrie  du  pétrole,  le  napbte  est  d'une  cousliluliou  toute 
ditlérentr  du  luipbte  d'Auiérique,  11  ne  coulirnl  pas  de  jiaraOlnes, 
mais,  irnne  laçoïi  a  \Hm  jtrés  constante,  iU  Û/U  d'huiles  lanifianles 
i't  iU  0/0  d1intle>  lubréjlanles. 

Alors  que  le  luqjhle  aiuérictiiu  est  constitué  par  des  carbures 
gras  bien  définis,  le  naphle  du  Caucase  est  formé  d'Iiydrures  ben- 
zéniques  à  chaîne  latérale  et  d'un  peu  de  carbures  aromatiques. 

Celle  constitution  a  été  définitivement  établie  par  les  travaux 
des  savants  russes,  ttdsque  Beilsteiu,  Aschan,  KMUOvaloiT,  Markow- 
nikolT  et  Uglobine,  mais  il  s'en  huit  que  les  nnphtnivs  du  pétroli* 
jssè  soient  con^pléti^uienl  étudiés,  et  Jusqu'ici  on  n'a  réusài  à  en 
'ts*)ler  que  quelques  lermes, 

La  distillation  k  la  vapeur  d'eau  s'iinposok  Uakou  pour  le  trnito- 
meul  du  luiplite  par  c**  fait  que  Topération,  si  elle  élait  elTectuée 
miiqtiemeut  à  feu  nu^  dissocierait  les  produits  à  point  (rébullition 


BOISSIEU.  —  KTAT  ACTUEL  I)K  LLNDUSTP.IE  DU  PÉTROLE.    457 

élevé  et  priverait  les  huiles  lubréfiantes  de  leurs  qualités  essen- 
tielles. 

Les  coefficients  du  naphte  généralement  employé  à  Bakou,  sont 
les  suivants  : 

Densité 0,868^,885 

Point  «rinflnmmabilité 35-45* 

I\)inl  de  combustion 45-57o 

Les  preniiùiH3s  portions  recueillies  et  dont  la  densito  varie  de 
0,718  à  0,760,  constituent  les  gazolines  ou  benzènes  inflammables 
à  la  température  ordinaire  et  doivent  être  complètement  éliminées 
du  pétrole,  car  la  loi  russe  interdit  Texportation  de  tout  produit 
qui  s*enflamme  à  moins  de  28*.  Les  carbures  légers  qui  se  ren- 
contrent dans  le  pétrole  d'exportation  américain,  dont  le  point 
d'inflammabilité  varie  de  20  h  25**,  n'existent  donc  pas  dans  le 
pétrole  russe. 

Du  reste,  le  naphto  de  Bakou  en  contient  d'assez  faibles  pro- 
portions. 

Les  portions  de  densité  variant  entre  0,760  et  0,860  sont  réunies 
et  donnent  des  produits  «le  densité  variant  entre  0,812  et  0,885  et 
ayant  un  point  d'inflammabilité  situé  de  28  à  58®,  selon  les  qualités 
marchandes  qu'on  leur  demande. 

Mais  les  coeflicients  les  plus  habituels  du  pétrole  russe  sont  pour 
la  densité:  0,82:2à  0,823,  et  pour  rinflammabilité:  28»*  (kérosène  n«  1). 

Après  le  kérosène,  ou  rectMiille,  à  la  distillation,  l'huile  solain» 
(D  =  0,860  a  0,875),  produit  0(VU|)ant  une  place  intermédiaire 
entre  le  pétrole  d'éclairage  et  les  huiles  lubréfiantes,  et  qui  cons- 
titue 15  tt  18  0/0  de  la  production. 

Le  point  d'inllannuabilité  est  situé  au-dessus  de  100**  et  ces 
huiles  seraient  très  avantageuses  pour  l'éclairage  s'il  existait  un 
système  de  lampe  praticpie  pour  les  utiliser. 

On  les  rajoute  généralement  au  résidu  tinal  de  la  distillation  des 
huiles  et  on  utilise  le  mélange  potir  le  chauflage  des  appareils. 

Employés  k  taire  du  gaz  d'éclairage,  100  kilogrammes  de  cette 
huile  fournissent  d'après  Schihaeiï,  2,100  pieds  cubes  d'un  gaz 
dont  le  pouvoir  éclairant  est  3,5  lois  supérieur  a  celui  du  gaz  de 
houille. 

Cela  tient  à  la  forte  proportion  de  carbures  aromatiques  qui  se 
forme  dans  la  pyrogénation  du  naphte  de  Bakou,  bien  supérieure 
à  celle  qu'on  obtient  par  pyrogénation  des  naphtes  d'Amérique  ou 
d'autres  provenances. 
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AiiîjiHi  ïi-t-fHi  t'ïisfiyi*  <!♦'  liriT  jtjirti  ii<*  rf tir  fntMlile  de*  trnnsif>r- 

lUULlon  |)(Mit'  la    [»tvp;iriiljni)    imin^lr  ii-ll^*  Jii   îtru/riir  ri   Jr   raritlini- 

L'aiitriir  Ae  cvliv  liute,  a  lu  .-»iutc  it  uu  .Mjuur  à  iiakuii,  îi  lui- 
Ultime  iliri^*'*  dt*  luiigs  essais  dans  les  iisim^sdelu  Sovlr/ênnourme 
dûs  maliiTes  eohrftnies  et  prodtiitx  chimiqiws  do  Suint' Denia^ 
essais  dont  le  rêsunit^  h  etê  fViil  dsiiis  la  sénncp  d(*  la  SorirtiJ  chi- 
ini(ïue,  du  7  dt^HX'uilire  i8U2*  M&ts  la  Imisse  considérable  qui  s*eî>l 
protluile  sur  le  benzène  depuis  leroirnnenreinenlde  1^9â^  a  singri- 
lièrerneid  diinitmé  rinterèl  (fui  s*allaebail  a  la  rabrieation  de  ce 
[  ro  liiil  inarrhaud,  a  [»arlir  des  rt^idus  de  la  labriration  ilu  iiétrole 
rufss;^  et  il  ne  semble  pas  jiisipi*îei  que  l'industrie  ftfî  décide»  du 
^ïiioins  neluelleitient,  h  aller  chercher  là  bfs  mnlières  premières 
i»î*  couleurs  artdlcielles,  n*y  trouvant  [tins  anlanl  d'avaulii^e^ 
(î!i*»vani  1892  (1). 

A|irês  r huile  solaire,  distille  IMiuile  lubreilnnU»  dite  hnih  pour 
brocher  lD^0,Hy2-0,8\>0'*;  1  =  158-103";  jujuit  de  conibusijon 
171'lHl**;  viscositc  2"2i'2"5ri),  jairs  rhiiile  ir  1,  huile  k  machine 
il»  =  U,906-0»l«J8'"  ;  1  =  1 70-175^  ;  G  =  âlÛ-îàH»  ;  viscosité  G",5u 

Iiltiiin^  les  dernifTes  portions  recueilH(»s,  d'une  densil^^  dt>  0,UH- 
0,îll2  constitueul  rhotle  n"  0  à  cylindres. 

Le  point  d*iullarnniabililé  est  sitin**  vers  2U5-2U7";  le  point  de 
combustion  de  ^86  a  âïll)"  et  \i\  viscosîirt^  est  de  9  a  îl". 

Il  voiyW  ab>rs  un  ^ofidron  lif|uide  dont  Irs  usap's  sont  assez 
r<*slreints,  irrais  qui  c<*pendanl  sert  au  c^dlalage  des  navires,  h  la  Ta- 
bncatîon  de  brirjueltesde  cbaulTage  et  à  celle  de  graisses  j»oiir  Feu- 
tr(*lien  fies  roues  i\v  wagons. 

On  voit  ijue  Ton  peut  partag«n*  le  traitoinenl  du  uapbrr  n  liukou 
en  deux  séries  principales  d*op«Lîrattons 

Oelles  cpii  louruissriit  1rs  benzènes  et  le  kerusêne,  et  celles  ^m 
Iburnissent  les  huiles  Iubrétianl4*s. 

Dans  la  plupart  «les  usines,  on  extrait  î^êuleuiful  le  p/»trob*  laui- 
paul.  IVaulres  (^iTrchmui  li*  Ira ibnuent  complet;  d*aulres  enlin,  ne 
traittMil,  que  le  mnxout  résidu  dr  Tex  tract  ion  rbi  kcros<'*tK%  potir  fa- 
briquer les  huiles  lubretlantes. 

Le  naphte  de  Bakou  contient  seuleim-ut  de  Sîîà  40  0/0  de  (létrole 
lanipaui  :  par  nu  travail  soi'^nt'  on  peut  cependant  en  relin^rjus- 


it)  L'i  befKirrirllUO/O^  qui,  jusqu'en  ItftH.valail  environ  liû  fratio»  les  100  ki- 
lograniTDCMt^  lit»  vaut  plas  gaèru  actuelle  ment  que  5iJ  à  00  francs*  Il  rtoit  se 
mamt4^tiir  à  ce  iaux  s*»l  uu  baïasc  pas  encore. 

L^8  <*8sai8  (îonirloslqucstion,  faits  en  1^91^  faisaîenl  revenir  le  benzine  80 0/0, 
rendu  à  Saint-t)«ni8^  à  40  francs  environ  les  100  kilogrammet. 
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qu'à  44  0/0,  mais  le  rendement  moyen  des  usines  de  la  mer  Cas- 
pienne ne  dépasse  guère  88  0/0. 

Les  60  0/0  restant  après  extraction  du  kérosène  et  qui  constituent 
le  mazoutt  fournissent  à  très  peu  près  en  huiles  lubréflantes  : 

Huile  pour  bi*oohes 12-13  ^^  q 

Huile  n*»  1  à  machines il-58 

Huile  n®  0  à  cyHn«livs 4-5 

Le  rafAnag^e  du  pétrole  et  des  huiles  s'effectue  a  peu  de  chose 
près  comme  en  Amérique  :  le  naphte  de  Bakou  contenant  peu  ou 
pas  de  soufre,  il  est  inutile  de  hii  appliquer  des  traitements  spé- 
ciaux en  vne  de  l'éliminer.  La  grande  différence  qui  existe  donc 
entre  le  procédé  américain  et  le  procédé  russe,  réside  dans  l'emploi 
à  Bakou,  de  la  vapeur  surchauffée  pour  toute  la  série  des  opé- 
rations. 

Le  perfectionnement  le  plus  important  qui  ait  été  apporté  à  la 
fabrication,  est  l'emploi,  qui  tend  à  se  généraliser,  des  appareils  à 
chargement  continu. 

Il  y  a  plusieurs  inconvénients  au  chargement  par  intermittence 
qu'on  effectuait  jusqu'ici. 

En  premier  lieu,  lors  de  la  vidange  de  la  cornue  qui  &e  fait  tou- 
jours à  température  élevée,  il  se  produit  des  allumages  spontanés 
du  mazout  (jui  rendent  celle  opération  dangereuse. 

Le  traitement  est  beaucoup  plus  long  :  on  ne  peut  pas  remplir 
les  cornues  car  le  naphte  toujours  humide  bouillonne  au  début  de 
la  distillation,  ce  qui  rend  celle-ci  difficile  à  mettre  en  route.  Enfin 
les  différences  considérables  d(^  températures  auxcpielles  on  soumet 
les  coniues,  ne  sont  pas  sans  leur  être  nuisibles. 

On  a  imaginé  plusieurs  systèmes.  Dans  tous,  le  principe  est  le 
même  et  nous  n'exposerons  dans  ses  grandes  lignes  que  celui  d'Int- 
kistch,  un  des  plus  récents. 

Des  chatidièn»s  d(»  nu^me  capacité  sont  disposées  en  batte- 
ries ayant  chacune  leur  chauffage  et  leur  injection  de  vapeur 
particuliers. 

Le  naphte  se  trouve  dans  un  vaste  réservoir  situé  au-dessus  de 
la  première  chaudière  el  est  réchaulTé  par  un  serpentin  dans  lequel 
circule  le  trop  plein  de»  la  dernière  chaudière. 

Le  naphte  réchaulTé  déjà  connue  il  est  dit,  coule  continuellement 
dans  la  première  cornue  dont  la  température  est  réglée  de  façon  (jne 
seuls  les  prodnits  les  plus  légers  distillent  depuis  une  densité  a 
jusqu*à  une  densité  p.  Les  produits  les  plus  lourds  passent 
par  le  trop  plein  C  dans  la  deuxième  cornue,  dont  la  tenq>érature 
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eM  réglée  de  façon  h  diï^Ullor  les  protluîLs  pos^Mlnnt  !ine  densité  p 
et  y,  Ele  là  deiixi^unt»,  h*  trop  plein  \mni>t^  dans  la  Iniisièmo  d'où 
dislillenL  li^s  proiluils  ilc*  densité  y  jusqu'ïi  la  densité  B  ni  Minai  do 
suites  jusqu*à  la  deniièro  cornuti  d'où  sortent  lt»s  produite  dt*  den- 
sité ta. 

a,  ^^  y,  I,  w  étant  des  densiti^s  de  plus  en  pins  élevéeâ,  an  voit 
rpje  dans  rlifKpKï  îippnnMÎ  If  )iroduil  o  anginonlé  de  densité  et  R*est 
couL'eiilré  jnstprau  dernier  d'oii  il  s'écoule  réj^ulièrement  pour 
aller  réchaufTer  par  le  conduit  (K)  le  naphto  cjni  va  entrer  en  dis- 
tillation, 

L'aiipareil  se  régie  très  bien  et  donne  d'excellents  n'^sultiils. 

Le  système  de  distniution  osit^Sen  France  diffère  des  précédents. 

On  fractionne  ^fiuiéralenient  île  prenner  jet  a  feu  nu  : 

1'  Jnsipui  OJiô  I  l'i  U/U  fin  naphte  clmr^^éK 

2»DoO,7â5âO,7i(J; 

8rDeO,7iOaO,KlO; 

8*  An-dessus  do  0,HlO. 

Ces  (pmtre  catétfories  représc^di^nt  environ  85  0/0  du  ^létrole 
employé,  H  reste  lo  Û/Û  de  fçondron  qu'on  trait»»  dans  des  cornues 
nommée!^  Idack-pots  ou  on  chaulTe  rapidement  et  viol**niin»*rjt  de 
Jagon  h  erfitfiii*r  les  liydrocarhures. 

Celte  opération  fournit  des  carbures  })ius  lé^rs»  dt'-%  -h/  n  d\i 
coke,  et  l'on  ]Hm\.  obtenir  de  la  sorte  75  t)/0  environ  de  protlnits 
utilisables»  tandis  tpie  lu  perle  en  ga/,  et  en  coke  est  tle  25  0/0. 

Les  produits  obtetnis  sont  soumis  à  de  nouvelles  rectilications 
ftans  des  appareils  à  plateaux  permettant  d'éliniiner  les  têtes  et 
les  ipient'S  et  de  recueillir  le  cieur  do  VUnïU*  rie  densité  0,786, 
liMpiel  constitue  les  produits  supérieurs  connus  dans  le  commerc-e 
sous  les  noms  d'oriflaïutne,  lucilinti,  saxoléine,  Stella, etc.»  produits 
t]ut  ne  peuvent,  on  le  voit,  être  obtenus  (pf  au  détriment  des  huiles 
d'éclairn{jre  ordinnires  pré[mré(ts  vn  mélangeant  les  [dus  lét^ers 
aux  huiles  lourd(*s  *le  façon  que  la  densité  soit  d'environ  0»HOU» 
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Sur  la  densité  critique;  Ph.  A.  6UTE  [Arrh.  Se.  phys,  et  nul. 
do  Geiwve  «3),  t.  31,  p.  176].  —  La  densité  critique  obsenée  osl  k 
la  clensilë  critique  calculée  clans  Thypothèse  d'un  gaz  parfait 
comme  3,85  est  k  i  ;  pour  la  série  la  mieux  étudiée  on  trouve  3,76  : 1 . 
(Expérience»  de  Younj?  et  Thomas). 

L'auteur  fait  remarquer  (pfen  tenant  compte  d'une  coiTection 
introduite  par  MM.  0.  E.  Meyer  et  Heilborn  dans  l'équation  fon- 
damenUde  des  fluides  de  M.  Van  der  Waals,  ce  rapport  doit  être 
compris  entre  3,77  et  3,8 i;  il  est  donc  en  parfait  accord  avec  l'ex- 
périence. PH.  G. 

Force  électromotrice  minimam  nécessaire  à  Télectrolyse 
des  sels  alcalins  dissous;  C.  NOURRISSON  [.4/v7;.  Se.  pliys.  et 
nat,  de  Genève  (3),  t.  31,  p.  181].  —  Après  une  étude  des  travaux 
antérieurs  de  MM.  Bertlielot  et  Le  Blanc,  l'auteur  fait  le  calcul  au 
moyen  des  données  thermo-chimiques  de?  la  force  électromotrice 
nécessaire  à  l'électrolyse  d'un  sel  alcalin  et  il  trouve  (pie  celte  force 
éleclromolrice  est  une  constante,  iVune  part  pour  les  oxysels, 
d'autre  part,  pour  les  sels  haloïdes  dérivant  d'un  même  acide. 

D'accord  avec  cette  conclusion  théorique,  Tauteiir  a  trouvé  les 
valeurs  suivaiit«'s  de  la  force  électromotrice  exi)rimée  en  volts  : 


LMLOm  «K>. 

RROMt  RKs. 

tODIKEt. 

MLPATE'*. 

."tlTaiTE:*. 

CHLOR^TRo. 

K 

i.y7 

i.oi 
i.uri 

i.lU 

1.7(i 

t. 71 
i.7i 

1.1*1 

1.70 

1 .15 

1.10 
» 

1.10 

1.17 

» 

1.10 

i.iO 

B 
• 

i.l.i 

i.30 

i.M 
i.u7 

i.l5 

» 
• 

» 
i.07 

>a 

Li 

(la 

Ba 

AzH* 

(ialculo 

Fil  extrait  de  ce  travail  a  paru  dans  les  (^fimjftcs  rendus. 


vu.  G. 


Polymérisation  moléculaire  des  liquides  ;Ph.  A.  GDYE  [Arch. 
Se.  jdns.  rt  mit.  de  (h'W'Vi'  i.i),  t.  31,  j).  39  et  161,  i89i).  —  L'au- 
teur montre  (pi'un  certain  iiomhre  de  propriétés  d(»s  liquides  sont 
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carHcl(*risti([ùos  il«^  IVtal  do  jiol^^iiuMnsiitiuM  signalé  r«W»ni 
MM.  HHmsîiy  f*l  SliioMs  c\wa  plusieurs  liquicloe^.  Gi*::^  pr  m  ^, 
r|ui  parmettcni  doiic  do  coiistatert  daDî^  cerluins  caa,  l*état  do  poly- 
iiïiTiïiation,  jHMivenl  êe  réï^iimer  eoiume  î^iiit  : 

1*"  Le^  i*urp?i  poly!ïirn-^i^>  h  W'Anl  cr\i\\\\w  le  sonl  encore  h  lY»lnl 
lif|uid(*  ; 

2"  Lorsque  in  inriiimir  liu  uiîuuetrr  t\r  .Vf5i.  Cnilieti»!  et  Miilhmi» 
coïidud  h  un  iliauiètre  iiu*ur%'é,  le  liqMide  est  polyiiiériî^é,  et  plus 
|io[yru<'*nst''  que  In  vapeur; 

S**  Lorstiue  la  fludeiir  latente  dr  viiporiMitiun  d'un  li(|intlr  en 
ronctiou  de  la  température  passe  par  un  maxi uuuu^  le  )i({uide  es^t 
plus  ou  moin«»  polyméris^  et  se  depolymérise  en  passant  à  rélal  de 
vapeur  ; 

4"  Les  oourhes  de  limsian  de  vapeur,  en  foiicliou  île  la  lomjiera- 
iure,  relatives  aux  corpt*  u  inulécules  liipiides  simples  ne  so  cou- 
pent ^^néralenienl  pas  eulrL'  elles;  lorstjue  la  courbe  d*uu  lii|uid 
coupe  celles  des  corps  à  uioiéeules  simples,  ce  liipiide  est  pol; 
inérisê  el  se  dépolyménsi*  suus  l*aclioii  de  la  elialeur; 

5**  Lors<pie  la  valeur  de  fdaiis  l'ùtpuitioii 

dep,isse  îl^sî,  le  ltr|uide  contiont  des  molÉ^'cules  pulymArisées. 

L'auteur  insiste  ensuite  sur  In  nécessité  de  reiiren«lre  la  déter- 
Tuuialion  d«'s  ilivers  coeiOcients  atomiques  en  n'utilisant  i|ue  les 
doïiiièes  relatives  aux  corps  à  molécules  simples?  de  même  au^i, 
dans  la  mesure  dis  (jouvoirs  njtaloires,  les  liquides  actifs  fonués 
dé  molécules  sim(*les  peuvent  seuls  fournir  des  données  utiles 
pour  rétude  lie  la  dissymétrie  moléculaire*,  i>h.  a. 


Sur  le  fluochlorobromométhane  ;  F.  S W ARTS  [f/ulL  dvfAcad, 
r/e  Delyiqui*,  â*  série,  L  M,  (i.  lùt\,  —  ÎVauleur  fait  a^ir  son  mé- 
lanjje  Huoranl  (hromeet  nuorurfMraulniioiuei  sur  le  dihromochloro 
mélliatie.  On  chauffe  le  mélanj^e  pendant  ilouze  heures»  t}l>.A[ires 
relroidisseujcnt,  on  sépart^  le  liquide  des  cristaux  de  l>romure 
d  antimoine,  on  le  lave  au  bisulfite  en  ayant  soin  de  refroidir,  on 
décante,  on  ilesséehe  sur  CaCI*  H  on  rectifie  plusieurs  fois.  Le 
liquide  bout  a  38*^;  il  est  incolore,  très  mobile,  ne  s+* solidifie  pas  à 
— ^05**,  possède  une  odeur  cbloroformiq ne  agréable.  Densité  à  16" 
::=!  1,9058.  N*altaque  pas  le  verre  à  la  t*?uqjtn-alure  ordinaire,  maiïv 
bien  au  rouge;  raeide  nitrique  tisi  sans  actiou^KUH  le  découq>ose. 
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Sur  risomérie  d«B  acidM  aitrobmioîqiiat  ;  (BCBSHBR  DE 
COHDICK  {C.  A,  1894.  t.  118,  p.  471  el  588).  —  Solubilités  dans 
10  ceotimètres  cubes  de  dissolvant  : 

Oribo.  MéU.  Pire. 

Eauà+2(>» 0^068  0^031  0^004 

Étheitt+il» 2,16  2,51  0,22 

B6n»èneà  +  il» 0,029  0,0*79  0,0017 

Ligix)ïiie  légère  à  i  1« ti^ces  0,0013  0 

Sulfure  de  carbone  à  10» 0,001  0.01  0,0007 

Chloi-oforme  à  11» 0,045  0,50  0,0066 

Alcool  méthylique  à  lO» i,27  4,76  0.16 

Alcool  éthylique  à  10» 2,8  3,30  0,09 

L'auteur  donne  également  les  solubilités  dans  les  acides  acé- 
tique, chlorhydrique  étendus  et  dans  Tacétone.  p.  a. 

Action  de  la  chaleur  sur  la  dypnone  ;  H.  DELACRE  (Huli.  dr 
FAcad.  de  Belgique^  3*  série,  t.  26,  p.  584).  —  L^auteur  a  isolé, 
par  Taction  des  agents  déshydratants  sur  Tacétophénone,  la  dyp- 

noue  ^Jj  >C=CH.GO.C«H*,  et  part  de  ce  produit  pour  étudier  la 

formation  de  la  chaîne  benzénique.  La  présente  note  est  relative  à  un 
corps  cristallisé  G*«H**  décrit  peu  avant  par  MM.  Dengler  et  Engler 
et  obtenu  par  eux  en  faisant  agir  la  chaleur  sur  l'acétophénone  en 
tube  scellé.  L'auteur  le  prépare  par  raclion  de  la  chaleur  sur  la 
dypnone  ;  dans  uiu*  série  (TexpéritMices  (pril  inontioiine,  on  re- 
marque que,  à  mesure  que  la  durée  de  chaulTe  se  prolonge,  le  pro- 
duit cristallisé  formé  primitivement  diminm»  el  le  triphénylbenzèuf» 
augmente  ;  ou  serait  tenté  d'admettre  que  les  hydrocarbures  vola- 
tils et  non  saturés  ipii  se  forment  en  même  temps,  ainsi  (pie  h» 
produit  cristallisé,  interviennent  dans  la  formation  de  la  chainr 
benzénique  C««H«n)  + C8H«=G«»H*8  +  H«0.  Le  i)ro(luit,  cristallisé 
en  grandes  lamelles  C'^H'^0  insibles  à  110",  se  transforme  sjion- 
tanément  à  l'air  en  présence  d'alcool  en  une  poudre  insoluble,  fu- 
sible vers  25U^  G«6H«*0«.  m.  d. 

Action  du  zinc-éthyle  sur  le  benzile;  M.  DELACRE  ilhill.  dr 
fAcod.  de  Ihdrjiqiw,  3«  série,  t.  26,  p.  20H).  —  i>i  agent  d'hydro- 
génation se  comporte  comme  les  autres  et  donne  de  la  benzoïne  ; 
l'auteur  le  prouve  par  toutes  les  réactions  de  ce  corps,  et  aussi  par 
les  propriétés  de  l'hydrazone,  identique  à  celle  de  la  benzoïne 
ordinaire  ;  ce  corps  fond  à  218'\  m.  d. 
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Nouvelle    synthèse    graduelle   du    benzène  ;    M.    DELÂGRE 

(ihiJL  th  l'AtmJ,  (h*  lit'itjiqiie^  '!•  Mrri(%  t.  27,  fu  îîtiL  —  L'aiiti.mr, 
puui"snivnnt  &fî>  rechcrehpî^  «nltVrienn*s  (rin'nne  r*?cueiU  t,  22, 
p.  470  I,  (lorrii  wwi*  (lypiiopirmeolitu*  r*^*II<«(»,  olilrmir  |>ar  fusion 
inénaj^ée  de  In  dj|tn<ii»inacorH-*  et  iTistallisuliun  »]aiis  TacirlLï  acé- 
tH[uo  silivir  de  lévij^ations.  Cristaux  soyeux  fusibles  a  178%  peu 
solidilos*  a  froid  daiiî^  \v^  dissolvants  ordinaires,  L*artinu  de  Teau 
H  ^iO*  les  Iraustunne  en  djpnopinacoline  p.  PG1\  dans  i-ertuines 
cond  i  lions,  d«^»shydrate  le  produit  avec  foiinalioti  d'un  liydrocarburo 
rusifilea  15I-I52» 

Alcoui  dypfiopitwroliquc  y  G''*H*®0.  —  8'oblient  par  faction  du 

zine-i3Lhyle  k  ilO*;  il  se  forme  en  même  temps  du   iriphényl- 

,hon/,**ne  î.8.5.  Il  fond  à  128-129^  et  se  pri^'Ute  on  cristaux  trifli- 

!nii|nes,  tandis  i[ue  ralcool  »  appartient  ou  !?ystèuie  rhondiique. 

Dvpiiopitifwolrtw  Y  r/'**H*'*.  —  SVdjliènt  |iar  raction  niénaj^èe  du 

ehlonire  iTaeélvle  sur  l'aleool  pm;rdeul  ;  il  tonrl  a  Hl«8â«  et  eris- 

taliisi*  dp  TaJeool  en  bellrs  aiguilles  incolores  ;  l'action  d'un  exeès 

de  ehïoruro  acide  donne  du  tHpïu'nylbenzène  1,3.5,  de   inAme 

<[or  la  (usion  de  l'aleool.  Le  îri[ilit''nynH'nz«'*ne  nijirmi  [inr  r<*s  dii- 

férriiis  [KMeiMéë  à  H(*  soumis  ii  un  exanier»  rnst^dloi^^^raiduque. 

L'auteur  résume  eomnie  suit  1rs  eheiniuB  parcounis  tant  dansée 
mémoire  que  dans  le  préeédent  : 

A»*éti»ph*''nonf 

Dy|m<mr 

DypnopinaiHinr 


Dypnopinncoliac  « 
Dypno[Mindi'Oûl  a 
I) y piu 1 1 û a« I vo l » > a v  a 


iKpnofânaculîni»  j 
l),V|iiH>[»riudiHM))  y 
Itypuopiatdcalèniî  y 


Tnpl»éuylb(*az»Mit»  I  ..i^Ti. 


M.  IK 


Le  lac  d'Annecy;  L,  DUPARC  [An-h.  .SV.  phvs,  vt  mt.  do  Gt^ 
ntrtf  (8l,  31,  p.  fW  et  VM\.  — Monuf^^raphie  renfermant  un  grnml 
aomlire  d'analyses  dc^  eaux  du  lai*  d*Âmiery  et  des  snurees,  ruis- 
^Si^aux  et  îurrerds  (pii  alimrnteut  ee  bassin. 

Échanges  des  gaz  respiratoires  chez  Thomme  pendant 
Texercice  musculaire;  W.  MARCET  \Arch,  Si\ pliys.  rt  imL  tfr 
(fiHn  vv  |.i),  31,  p.  ^1|*  —  Ce  travail»  ilunl  le-*  resultaU  iutéressc*nt 
pîulùl  la  pliysiolo^^ie  renferme  un  ^rand  nondjre  d*unaiy&es  de  Pair 
l'Xpiré  avnnf,  pemlant  et  après  Toxereiee  umsfulaire,       i*h.  ii. 
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EXTRAIT  DES  PROCtS-VERMI»  DES  SÉANCES. 


SÉANCE   DU   VENDREDI   27   AVRIL    1894. 

Présidence  de  M.  Scheurer-Kestner,  président. 

he  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  BucHET,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  de  France,  rue  de 
Jouy  ; 
M.  Cornette,  pharmacien,  157,  rue  Nationale. 

Sont  nommés  nieml)res  non  résidents  : 

M.  H.  Barbier,  docteur  es  sciences,  à  Fontaines-sur-Saône  ; 

M.  MouREU,  pharmacien  h  Biarritz  ; 

M.  Abelanlo  Pompeu  do  Amaral,  15,  boulevard  du  Pont-d'Arve, 
à  Genève  ; 

M"*  Ida  Welt,  4,  rue  du  Mont-<le-Sion,  h  Genève  ; 

M.  HÉROULT,  directeur  tedmique  de  la  Société  électro-métallur- 
gique, à  la  Praz,  près  Modane  (Savoie). 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  le  D'  Paul  Regnard,  professeur  à  Tlnstitut  agronomique,  di- 
recteur adjoint  du  laboratoire  de  physiologie  à  la  Sorbonne,  pré- 
senté par  MM.  Lauth  et  Scheurer-Kestner  ; 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Lamy,  licencié  es  sciences  physiques,  pharmacien  de  l'hélasse, 
pharmacien  de  la  marine,  hôpital  militaire,  à  Brest,  présenté  par 
MM.  Fernbach  et  Béhal  ; 

M.  Georges  Lambiotte,  directeur  des  usines  de  Prémerj'  et 
Demeurs  (Nièvre),  présenté  par  MM.  Scheurer-Kestner  et  Béhal  ; 
Boc.  caut.,  $•  sia.,  r.  xi,  1894.  —  Mèmoiitt.  ^ 
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M-  Ledkrlin,  directetir  do  la  lilnnchisserie  fie  Thaon  (Vosges), 
prescrite  par  MM.  Schburer-Kbstner  et  L\imî  ; 

M,  Pétri,  administrateur  des  mines  de  Botixwiller  (BaBâi^-Al^iace)» 
|iféftenté  par  M^î.  BcHKunsR-KEâTNRn  et  Friedbl. 

M.  Doua  MGE,  SociAti'  des»  Savoaueries  Serpette  (Nantes),  h  déposé 
un  pli  cacheté  à  la  date  du  18  HvriL 

M.  NAEOEUf  21,  nie  Valette,  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du 
27  avril 

M.  BÉCHAM?  a  lait  fermenter  Tacide  uialirpie  C*H*0*  h  Véini  de 
inalato  de  chaux  pur.  comme  il  avait  fait  fermenter  l'acide  suc-ci- 
nique  G*H*0^,  avec  de  la  craie  de  Sens  et  un  peu  de  viande  iavôe 
délayée  dans  l'eau.  Il  se  dégagea  de  Thydrog-ène  avec  l'acide  car- 
honirpie  dèi=î  le  riéhut  du  phénomène,  et  h  la  fin  il  se  trouva  tju*il 
s'était  formé  de  Toi^ide  acélicjue,  do  Tacide  prupionique  et  de  l*acide 
hutyri([ue.  L'acide  propioniepie,  «pie  iiruduit  Tacide  succtnique, 
témoigne  qtip  ce  dernier  acide  est  un  produit  intermédiaire  de  la 
réaction  ;  quant  a  Tacide  butyrique,  il  est  certamement  un  ternie 
de  la  complication  tinale  du  phénomène,  m  qui  [paraîtra  évid«»nl 
[>àr  rétuflt*  de  la  fermentation  de  l'acide  tarlriqne  C*H"0*. 

Le  tartrate  de  chaux  pur,  dans  les  mêmes  conditions,  dégage  di- 
rhydrogétie  avec  Tacide  carboniciue  dès  le  début  de  la  fermenta- 
tion. Si  Vou  arréti^  TopiVatinn  tandis  qu'il  y  a  encore  ime  grande 
quantité  de  tartrate  non  dcHruil,  on  trouve  qu*il  ne  s'est  form»'*  qm* 
de  Tacide  acétique  el  seulement  une  trace  diacide  butyrique  ; 
réqnation  suivante  exprime  exactement  cette  phase  du  phénomène  : 

t:(  »ïH-nHOH^*H0H-<X>»H  =  2C0a  +  âH  +  CH»-COm. 

Dans  une  autre  expérience  qui  a  duré  huit  mois,  tout  le  l4irtrate 
étant  détruit,  il  y  avait  pour  235  grammes  d*acétate  de  soude  cns- 
talli&é,  24  grammes  d*acide  butyrique  sans  acide  propionique. 
L*acide  butyrique  est  donc  un  produit  de  la  complication  du  mé- 
lange fermentant* 

Si,  au  lieu  de  tartrate  de  chaux  pur,  on  prépare  le  tartrate  impur 
avec  du  tartre  rouge,  on  trouve  à  la  fitï,  avec  beaucoup  d'acide 
acétique,  de  Tacide  propionique,  de  Tacide  butyrifpie  el  même  un 
peu  d'acide  caproïque. 

M.  BhîAh  expose,  au  nom  de  M.  Choav  et  au  sien,  les  recherches 
qu'ils  ont  faites  pour  arriver  à  la  connaissance  de  la  composition 

de  la  créosote* 
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On  sépare  les  monophénols  des  élhers  des  diphénols  en  démé- 
thylant  ceux-cL  Les  monophénols  sont  volatils  avec  la  vapeur  d*eau« 
les  diphénols  ne  le  sont  pas. 

Les  monophénols  sont  d'abord  fractionnés  au  tube  Le  Bel  à  cinq 
boules,  environ  20  fractionnements.  Puis  chaque  portion  présen- 
tant un  point  fixe  est  transformée  en  benzoate.  Celui-ci  est  frac- 
tionné à  son  tour.  La  portion  principale  de  ce  benzoate  est  sapo- 
nifiée, le  phénol  est  rectifié,  puis  transformé  de  nouveau  en  benzoate 
qui  est  enfin  rectifié. 

Au  moyen  des  dérivés  qu'ils  ont  présentés  dans  la  dernière 
séance,  ils  identifient  le  produit  obtenu  avec  un  benzoate  connu.  Si 
le  procédé  au  benzoate  ne  marche  pas,  le  phénol  mis  en  liberté  est 
ti'ansformé  soit  en  dérivé  nitré,  soit  en  dérivé  brome. 

On  a  pu  ainsi  caractériser  dans  la  créosote  de  bois  le  phénol,  Fo.- 
crésylol,  le  m.-crésylol,  le  p.-crésylol,  Tc-éthylphénol,  le  métaxy- 
lénol  1.8.4  et  le  métaxylénol  1.8.5. 

Les  monophénols  contenus  dans  la  créosote  présentent  encore 
un  certain  nombre  de  points  fixes  correspondant  à  des  phénols 
dont  l'identification  n'a  pas  été  faite. 

Les  monoéthers  des  diphénols  sont  séparés  à  l'état  de  sels  stron- 
tianiques.  La  combinaison,  lavée  à  l'alcool,  est  ensuite  décom- 
posée par  HCl.  Les  phénols  sont  rectifiés  au  tube  Le  Bel.  On 
a  ensuite  transformé  les  portions  présentant  un  point  fixe  en 
carbonates. 

On  a  pu  ainsi  caractériser  le  gaïacol,  le  créosol  et  un  nouvel 
éther  de  diphénol,  l'homocréosol  ;  le  carbonate  de  créosol  fond  à 
148**  ;  le  carbonate  d'homocréosol,  très  peu  soluble  dans  l'éther, 
fond  à  108%5. 

M.  BÉHAL  a  déterminé  la  constitution  de  l'homocréosol 

C»H3^0GH3(3), 
^OH      (4) 

c'est  un  éthylgayacol  ;  méthylé,  il  se  transforme  par  oxydation  en 
acide  vératrique. 

L*oxydation  du  dérivé  acétylé  a  donné  un  corps  à  odeur  de  va- 
nille très  nette,  quoiqu'on  n'ait  pas  eu  assez  de  rendement  pour 
risoler. 

Ces  deux  réactions  qui,  du  reste,  seront  complétées,  sont  néan- 
moins suffisantes  pour  faire  considérer  Thomocréosol  comme  un 
éthylgayacol. 
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M.  Freundlbk  répond  à  une  critique  de  M.  Ostwald  ayant  trait 
«nx  mesures  tTyosPopi(|nes  qiril  h  elTeelriées  sur  les  t'iliers  iar~ 
triques.  Ces  mesures  ont  été  répéléus,  soit  sur  les  mêmes  corps 
soumis  à  une  purification  soigneuse,  soit  sur  d'autres  renfermant 
des  radicaux  aromatiques,  les  résultats  ont  été  absolument  les 
mêmes  que  précédemment.  Lu  relation  ipieM.  Fi'cundler  a  signalée 
entre  les  anomalies  eryoscopiques  et  les  variutioïis  de  (a)^  a  été 
constatée  dans  d'antres  cas  par  M.  Gnye  et  M.  Suie.  Elle  semble 
donc  bien  être  ^^'énérale, 

M.  Fbiedel  présente,  nu  nom  de  M.  Moureu,  un  livre  ayaut  pour 
titre  :  Ktude  théorique  sur  hs  composés  pyridiques  et  hydropyrt- 
diques.  L'auteur  a  synlbélisé  d'une  façon  corapléle  les  réuctions 
générales  des  bases  pjTidiques  et  hydropyridiques,  puis  il  y  a  joint 
les  alcaloïdes  qui  se  rattachent  h  ces  noyaux  :  cicutine,  cocaïne, 
atropine,  nicotine,  etc.,  en  développant  Tétude  des  travaux  les  plus 
récents  sur  ces  différents  corps* 

M.  Genvrbsse  expose  qu'd  a  obtenu  les  snltones  du  diphénylmé- 
tlmne,  du  bromure  fîe  benzylidéne,  du  ipipbénylmélhanis  du  tri- 
phénylcarbinol,  du  Inphéiiylmélbane  hexanitré,  du  triphénylc^r- 
binol  hexanilré,  de  la  pararosaniline  et  de  la  leucobase  de  cette 
dernière,  et  simultanément  avee  MM.  Goehl  etEberhard,  mais  d'une 
autre  manière,  K^-  ^nirniM^^  .l*-  rétbylbenzène  et  de  Tisopropyl- 
benzène. 

L'éther  acétique  de  la  s^uIIVur'  de  la  pararosanibue  teint  en  vert 
pâle  le  coton  el.  la  laine  non  apprêtés,  il  teint  égalemenl  la  soie, 

M-  A.  CoMBKs  répond  en  quelques  mots  à  la  dernière  note  de 
M.  Bouveault  et  cite  les  textes  qui  sont  d*accord  avec  les  opinions 
qu'il  fi  émises  précédennnent  et  qu'il  maintient.  En  terminant  il 
exaniine  les  formules  du  camphre,  de  Tessence  de  térébeudune  el 
de  l'acide  earaphorique  de  M.  BouveauU  el  donne  les  raisons  qui 
lui  iont  penser  qu'elles  ne  sont  suffisantes,  ni  au  point  de  vue 
sléréocbimique,  ni  au  point  de  vue  chimique. 

M.  Thomas  fait  une  communication  sur  les  dérivés  aminofuma- 
riques  et  leur  rapport  avec  les  dérivés  ammoniacaux  de  Téther 
oxalacétiqne. 

La  Société  a  reçu  : 

Le  Recueil  des  travaux  chimiques  du  D""  Domingos  Freire  ; 

Une  note  sur  un  nouveau  système  deflltralion  àchauddesbouil- 

joijs  pour  la  culture  des  niicro-organismes  ilu  D'  Domingos  Freire; 
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Procedings  ot  tbe  american  Academy  o  farts  and  sciences  ; 
La  Revue  médico-pharmaceutique  de  Constantinople. 

La  Société  a  reçu  de  Smithsonian  Institution  une  circulaire  au 
siiget  des  prix  Hodgkins.  Ces  prix,  tous  relatifs  à  la  nature  ou 
aux  propriétés  de  Tair,  comprennent  un  prix  de  50,000  francs,  un  de 
10,000  et  un  de  5,000. 

Pour  les  renseignements,  s'adresser  à  M.  S.  P.  Langley,  secre- 
tary  of  the  Smithsonian  Institution,  Washington.  U.  S.  A. 

M.  Gautier  présente  une  note  de  M.  Barthe,  sur  le  dosage  de 
l'acide  salicylique. 

M.  BiHAL  présente  une  note  de  M.  Cazeneuve,  sur  des  laques 
bleues  dérivées  de  la  dibromogallanilide  et  sur  quelques  réactions 
bleues  des  polyphénols  en  jprésence  des  alcalis. 


SEANCE   INDUSTRIELLE   DU   MERCREDI   2   MAI    1894. 

Présidence  de  M,  ënoel,  vice-président. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  le  D'  Paul  Regnard,  professeur  à  l'Institut  agronomique, 
directeur  ajoint  du  laboratoire  de  physiologie  à  la  Sorbonne. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Georges  Lambiotte,  directeur  des  usines  de  Prémery  et 
Denieurs  (Nièvre)  ; 

M.  Lamy,  licencié  es  sciences  physiques,  pharmacien  de  la 
marine  à  l'hôpital  maritime  de  Brest; 

M.  Lederlin,  directeur  de  la  blanchisserie  de  Thaon  (Vosges); 

M.  Pétri,  administrateur  des  mines  de  Bouxviller  (Basse- 
Alsace). 

M.  Hanriot  lait  au  nom  de  M.  L.  Bedout  une  communication 
sur  un  nouveau  compteur  h  litpiides.  Cet  appareil  se  compose 
essentiellement  d'une  balance  sur  l'un  des  plateaux  de  laquelle  est 
fixée  une  cuve  basculant  dès  ipie  ré([uilibre  est  atteint.  Un  dispo- 
sitif spécial  empêche  l'arrivée  du  liquide  pendant  que  se  fait  la 
bascule.  Le  liquide  qui  traverse  l'appareil  est  ainsi  divisé  en  un 
certain  nombre  de  fractions  de  même  poids  dont  le  nombre  total 
est  donné  par  un  cadran  enregistreur. 
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Ou  peut  transformer  ce  compteur  en  poids  en  un  compteur  en 
volumes  en  rHinpIapiit  la  taro  fixé  par  uu  vas»*  de  capacité  connue 
et  traversé  par  le  liquide  à  son  ontrét?  danô  Tappareil.  La  tare  est 
donc  représentée  à  chaque  moment  par  un  volume  déterminé  du 
liquide  à  mesurer,  et  les  indications  d<*  Tappannl  représitutent  les 
volumes  du  liquide, abstraction  faite  de  sa  densité. 

Ën&n  si  le  mémo  liquide  traverse  suecessiveraent  un  compteur 
a  volumes  et  un  compteur  ri  poids,  on  aura  les  éléments  nécessaires 
pour  calculer  la  densité  moyenne  du  liquide  qui  a  traversé  l'appa- 
reil, quelles  que  soient  les  variations  de  cette  densité. 

Cet  appareil  qui  a  fonctionné  pendant  plusieurs  mois  dans  une 
diâtillerie  impurlanle  des  Deux-Sévrrs  pi^rmet  de  prévenir  toute 
fraude  sur  la  qualité  ou  la  quantité  des  liquides  dont  U  fournit  une 
mesure  exacte. 

M.  L.  VmoLLEAUD  donne  um*  méthude  pour  le  blauchimeut  par 
le  pt*nuan|ir*inale  dt-s  suifs  résidus  de  la  boucherie. 

Cette  mélfiofli*  consist*!  h  trailer  les  graisses  vertes  vn  question 
par  du  permanganate  de  potasse  k  1  0/0  de  leur  poids  en  solution 
acide  à  Facide  sulfuriqne.  On  chaulîe  les  graisses  k  ilÛ*  environ, 
on  y  ajoute  la  solution  acide  de  permang-anate  en  remuant,  on 
maintient  la  température  vers  40"  vi  un  laisse  déposer  le  tuul  pen- 
dant vingt-quatre  heures  environ.  On  tire  alors  le  suif  qui  est 
blanchi  et  a  perdu  sa  mauvaise  odeur. 

La  bibliothèque  a  reçu  : 

La  Hevae  universelle  desmujt'n,  de  la  métallurgie^  des  travm 
publics,  des  sciences  et  des  arts  appliqués  a  ï industrie. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIOUE. 


M*  87.  —  Sur  quelques  éthers  tartriques  à  radicaux  aroma- 
tiques; par  M,  FREUNDLER, 

Dans  le  btit  de  compléter  mes  recherches  sur  ta  variation  du 
pouvoir  rotatoire  dans  la  série  des  éthers  taiiriques,  j*tti  préparé 
un  certain  nombre  de  dérivés  dans  lesquels  les  radicaux  acides 
substitués  appuriioiment  a  la  série  aromatique.  J*ai  étudié  pins 
particulièrement  les  éthers  mélbyliques,  éthyliques  et  propyliqueb 


FRBUHDLBR.  —  SL  R  QUELQUES  ÉTHERS  TARTRIQUES.        471 

des  acides  dibenzoyltartrique,  diphénylacétyltartrique  et  di-p.- 
toluyliartrique,  ainsi  que  les  anhydrides  correspondants. 

Les  anhydrides  se  préparent  en  chaufiant  Tacide  tartrique  sec  et 
pulvérisé  avec  trois  fois  son  poids  de  chlorure  d'acide.  Bs  ne  jpaH- 
vent  être  purifiés  que  quand  ils  sont  solides»  car  ils  se  décomposent 
k  la  distillation. 

Uanbjrdride  dibenzoyltsirtriqae 

H 
C«H5-C0-0C-CCX 

hc-gq/ 

0 
OH5-C0 

a  été  obtenu  par  M.  Pictet  en  aiguilles  fusibles  à  174*.  Il  se  dissout 
dans  Teau  chaude  en  se  transformant  en  acide  dibenzoyltartrique 
monohydraté,  fusible  à  130*. 

L'anhydride  diphénylacétyltartrique  cristallise  en  belles  tables 
dinorhombiques  fusibles  à  iil'^^b.  Il  se  pré|>are,  comme  le  précé- 
dent»  au  moyen  du  chlorure  de  phénylacétyle. 

Combustion  :  substance  employée,  0<%3925. 

Caleolé 
Trotfé.  pour  C*H*H)'. 

GO/0 65.^7  65.22 

HO/0 4.66  4.35 

L'acide  fond  à  95-%^ 

Vauhydride  diphénylpropionyhartrique  n'a  pu  être  obtenu  à 
rétat  de  pureté,  non  plus  que  Vanhydride  di-p.-toluyltartriquty  qui 
est  toujours  mélangé  d'un  peu  d'acide,  comme  le  montrent  les 
chiffres  obtenus  à  l'analyse. 

Combustion  :  substance  employée,  I  0«',1471  ;  11  0«',2656. 

Trouvé 

- — ^-^^ — - — -  Caleilé 

I.  H.  pov  C««H«H)'. 

CO/0 61.80  62.31  65.22 

HO/0 3.80  4.56  4.35 

Le  pouvoir  rolatoire  du  premier  a  été  calculé  approximativement, 
J'ai  obtenu  avec  une  solution  acétonique  à  3  0/0  environ,  pour 

(a)^,  le  chiffre  +  38%20'. 
L'anhydride    dicinnamyltartrique    cristallise   de    ses  solutions 

benzénique  ou  chloroformique  en  fines  aiguilles  soyeuses  fusibles 

à  UT-US**  en  brunissant  légèrement. 
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CoïubUbtiou  :  stibsUiiice  </ni[tluyécs  1  08^,1457,  II  y«^1593. 

Trouvé 

1.  II.  pour  C"H'•0^ 

67. là  67:14  67.85 

ÏÏ.89  4.i&  \.(\x 


C  Û/U 
H  0/0 


Tous  ces  Huhydritït*i5  suiit  dexlrog^Ti**^  fii  solntiuiu  i^wiï  dans 
l*ftlrool,  dans  lequel  ils  ho  Iransfoniitmt  en  «cidc  i*n  [irésontHUi  lé 
|jlirnoiiiorR'  dr  imdtit'utal.iuii.  Ils  mu\  peu  solubles  dans  le  benzène, 
le  sullum  de  carbone*  assez  solubles  daiis  l'nci^lone  et  le  elilaro- 
formo. 

Diins  le  Ifiblewri  suivant  sont  ias4.*nls  les  pouvoir»  roUiloires  dw 
ces  anhjiliides  en  solution  acélonique  (pour  une  concentnilioii 
d'environ  5  0/0). 

Anhydrides, 


u  I  ■■MO  ti.T  à  ■  m  igtrK, 


(«L  =  +  14î*9 


DirtiéfrTLiiJTrL- 


(a)„=-fW8 


MPI  iUTlPlO  rtUWT  L- 

râiTitçi'i. 


(«^r. 


:-f  38*8 


Mc:r^»*BTiT4argi9iE 


{*L=H-1Û8*1 


Les  li'ois  premiers  forment  une  série  homologue  qui  obéit  bien 
h  la  loi  de  Guye.  En  remplaçant  le  radical  acide,  berizajle  par  des 
masses  de  plus  en  plus  lourdes,  le  pouvoir  devient  de  moins  en 
moins  dexlrogyre.  Quant  un  9^\^ne  du  pouvoir,  j*fli  déjà  insisté  sur 
le  lait  qu*en  raison  de  ta  feriiieture  de  la  rlmine  anhydrique,  il 
existait  une  t^msign  assez  considérable  ipii  jiouvîul  jouer  le  rOle  de 
masses  considérables.  Je  me  |»ropose  de  vériller  plus  tard  ce  poinl 
en  reinpiatvant  les  radicaux  acides  {mr  celui  d'un  acide  bibasique 
t^^l  que  Tacide  malonique  ou  succinique,  de  lacon  à  équiUbrer  Tune 
l»ar  Tautre  deux  chaînes  lennées. 

Je  i'ap|»ellerai  atis.^i  que  lorsqu'on  rouqit  la  cliaîiie,  par  hydrata- 
tion ou  étliénlicalion,  le  pouvoir  passe  immédiatement  h  gauche, 
conlbrinémenl  aux  lois  de  (tuye. 

Reste  Tanhyd nde  dicinnamyltartriqup,  qui  semble  faire  tout  a 
fait  exception  par  son  pouvoir  élevé.  Mais  il  faut  aussi  tenir  compte 
de  la  double  liaison  qui  a  pour  effet  de  rendre  la  chaîne  moins 
mobile  el  de  raccourcir  le  bras  de  levier  du  groupe  C*H*''.  Ces  deux 
actions  peuvent  parfaitement  sufllre  a  causer  cette  élévation  du 
pouvoir  rotatoire  à  droite.  11  sera  malheureusement  difficile  d*étu- 
dier  Tinfluence  de  la  double  liaison,  car  il  y  a  fort  peu  de  chlorures 
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d'acides  aon  saturés  qui  ne  fixent  pas  immédiatement  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Les  éthers  correspondant  à  ces  anhydrides  se  préparent  de  deux 
façons  difiërentes,  suivant  la  nature  du  radical  acide.  Les  diben- 
zoyltartrates  et  di-p.-loluyltartrales,  qui  renferment  un  radical  acide 
aromatique  vrai,  ne  s'obtiennent  que  très  difficilement  par  l'action 
des  chlorures  sur  les  tarlrates  neutres  dialcoylés.  Il  est  bien  plus 
facile  de  les  préparer  en  saturant  d'acide  chlorhydrique  sec  une 
solution  alcoolique  maintenue  froide  d'anhydride  ou  d'acide  diben- 
zoyltartrique  ou  di-p.-toluyltartrique. 

Les  autres  éthers,  diphénylacétyltartrates,  dicinnamyltar- 
trates,  etc.,  ne  peuvent  s'obtenir  ainsi,  car  l'acide  chlorhydrique 
scinde  complètement  les  radicaux  acides  qui  s'éthériflent  pour  leur 
propre  compte.  Ils  s'obtiennent,  au  contraire,  à  l'état  de  pureté  en 
chauffant  les  tartrates  avec  les  chlorures  d'acides,  comme  je  l'ai 
indiqué  à  propos  des  dérivés  à  radicaux  gras. 

Ces  éthers  n'ont  aucune  propriété  particulière,  sauf  qu'ils  ne 
peuvent  être  distillés  sans  décomposition. 

Quelques  dibenzoyltartrates  ont  été  étudiés  par  M.  Pictet. 

Le  dibenzoyltartrate  de  métbyle 

H 
C6H5-COO-C-G02CH3 

C6H5-COO-C-C02CH3 
H 

lond  à  i32°  et  crislallise  par  évnporatiou  d'une  solution  éthérée  en 
prismes  clinorhoml)iques  présentant  les  faces  m,  />,  a*,  et  quelque- 
fois une  facette  héniiédriiiue  sur  l'angle  e.  Il  est  soluble  dans  l'acé- 
tone, le  chloroforme  et  l'éther,  fort  peu  soluble  dans  les  autres  dis- 
solvants. 

Le  dibenzoyltartrate  d'éthyle  a  été  obtenu  en  cristaux  fusibles  à 
56-58°  par  \LM.  Guye  et  Fayollat. 

L<'s  dibenzoyltartrates  de  propyle  et  d'isobutyle,  préparés  par 
M.  Pictet,  sont  des  liquides  assez  visqueux,  plus  ou  moins  purs, 
(jui  renferment  presijue  toujours  une  certaine  quantité  de  dérivé 
monobenzoylé. 

Le  di-p.-toluyltartrate  de  nirtbyle 

H 
t:H3-C:»H*-CO-0-C-C02GH3 

CH3-C6H*-CO-0-C-C02CH^ 
H 
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cnstallise  en  prismes  monooliiiiques  aeiculijures,  fusibles  à  85**,  Il 
n*èsl  guère  plus  soluble  que  le  i1ib©ii2oyltartrttt«v 
Cguibustiou  :  âubstaucc  employée,  (K'i^SâO. 


LdcuJe 

Trouva* 

foar  C"H"0« 

tia.44 

68,Tt* 

bA^ 

5.31 

CO/0 

H  0/0  

Le  dï'pMoIuylUwirate  déthyle  forme  fle  beaux  prismes  cUiio- 
rliotn biques  qui  tondent  à  92-9â^ 
Coiiibuôtiuu  :  substance  employée,  0«f%25ë5. 


C  0/U 
H  0/0. 


Trouvé, 

65. 0^ 

6.7â 


pour  C"a**«" 


Les  diphéoylacétyllurlrates  sont  des  liquides  très  visqueux,  très 
réfringents,  assez  difticiles  a  puriiier  compiètemunl. 
Le  diphénylaeétyllurfrate  (h  mêtbyle 

H 

H 

possède  une  densité  i,ttS  à  17*;  son  pouvoir  rotatoire  est  (at)^=-|-14%~ 

Combuslion  :  substance  employée,  U*%2&80. 


CO/0 
H  Q/i) 


Calculé 
Trouvé.  i^our  C"H**t>». 

5,92  a. 31 


Le  dlphêuyJacétyUartrale  d'éthyle  a  pour  densité  1,174  à  17*  et 
pour  pouvoir  ruliitoire  (a)^  ^=^ -j- 15%3, 
Combustion  :  substance  employée,  U«\2101, 

Cikulé 
TfOBV*.  |K»iir  C»*E«HÏ*. 

CO/0 MM  65.16 

HU/0.....    ., 5,95  5.88 

Le  diphènylurét yUartviite  de  propyle  a  une  densité  de  1,143 
à  18*».  Son  pouvoir  rolaloire  m  19*  est  (a;^  — -|-20*,9. 
Combustion  :  substance  employée,  1  0«^2254  ;  11  U«r,21Û2, 

Trouvé 

l  II,  pour  C^HP^œ 

CQ/U........  00,08  m.bS  60.38 

H  0/U.......  "  6.i7  0.38 
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Pour  pouvoir  comparer 'ces  éthers  entre  eux,  j'ai  mesuré  les 
déviations  polarimétriques  données  par  leurs  solutions  alcooliques. 
Je  réunis  les  chifTres  ainsi  obtenus  dans  le  tableau  suivant.  La  con- 
centration moyenne  était  de  1  0/0. 


MBnOOlLrlftTBATB. 

oinnimLTOLinrL- 

T&ITBATB. 

DiniilITACiTTL- 

Métfeyie 

(a)^=:  — 96»6 
-68,4 

-4M 

(ol\  =  -108-9 
-89.1 

• 
» 

(01)^  =  4- 19-7 

+  «.« 

Êlhyle 

ProDTle 

Itobttyle 

On  voit  que  les  dibenzoyltartrates  et  di-p.-toluyltartrates  obéissent 
bien  aux  règles  posées  par  M.  Guye.  Si,  en  effet,  on  remplace  dans 
le  diacétyltartrate  d'éthyle  (OCOCH«=59.CO«G«H5=73),  qui  est 
dextrogyro,  le  radical  acétyle  par  le  radical  benzoyle  beaucoup  plus 
lourd  (OGOG®H5^=i2i),  on  doit  constater  un  cbangemont  de  signe. 
En  effet,  le  dibenzoyltartrate  est  bien  lévogyre.  En  substituant  en- 
suite au  benzoyle  une  masse  p.-toluyle  encore  plus  lourde,  la  varia- 
tion doit  s'accentuer  dans  le  même  sens,  et  c'est  ce  qui  a  lieu. 

La  variation  de  (x)^  se  fait  encore  normalement  dans  cbaque 
série  ;  loi^squ'on  passe  du  terme  métbylique  à  Téthylique  et  au  pro- 
pylique,  le  pouvoir  devient  en  effet  ou  moins  lévogyre  ou  plus  dex- 
Irog^re. 

On  devrait  s'attendre,  en  remplaçant  le  radical  p.-toluyle  par 
risoinère  phénylacétyle,  à  trouver  un  pouvoir  de  même  signe,  et 
même,  si  l'on  tient  compte  du  lait  que  la  masse  la  plus  lourde  G®H^ 
est  la  plus  éloignée  dans  le  phénylacétyle  et  possède  par  conséquent 
un  moment  plus  considérable,  on  devrait  constater  une  augmenta- 
tion du  pouvoir  à  gauche.  Tout  au  contraire,  les  diphénylacétyl- 
tart rates  sont  dextrogyres. 

M.  Guye  a  déjà  signalé  un  certain  nombre  de  faits  analogues  ; 
comme  il  les  publiera  prochainement,  je  ne  veux  pas  anticiper  sur 
sa  comnmnication  en  exposant  l'explication  qu'il  en  donne.  Je  dirai 
simplement  qu'en  raison  de  la  courbure  de  la  chaîne,  il  admet  que 
le  centre  de  gravité,  tjui  coïncide  à  peu  près  avec  celui  du  groupe 
G^H^,  se  trouve  passer  de  l'autre  côté  d'un  des  plans  primitifs  de 
symétrie  du  carbone,  tandis  que,  dans  les  dibenzoyltartrates,  cela 
n'a  pas  lieu.  Mais,  })Our  ce  faire,  il  faut  que  la  liaison  soit  immo- 
bilisée. 

Or,  ces  anomalies  ne  se  présentent  pas  dans  le  cas  des  anhy- 
drides. On  remarquera  que,  dans  ceux-ci,  la  liaison  qui  joint  les 
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ïeiix  rarbuiirs  HsymrlriqMHs  rsl  ïiuniabilisor  par  suite  rit*  ïa  liaisoîT 
inhydridique.  De  plus,  les  radicaux  acides  ue  se  trouvent  pas  viâ- 
hvis,  puisque  Téther  dérive  de  Tacide  tartinque  droit.  On  peut  donc 
"admettre  qm>  si  les  radiconx  sont  enrore  relativement  libres  dans 
le  t*as  des  «nliydrifles,  ils  ne  le  sont  plus  quand  (es  carboxyles 'Boni 
raturés  par  des  ^roupPB  CH',  C*H*,  eti\ 

C'est,  je  *M*ois,  la  eons<^c|ueni'e  nssrz  m  It**  i\nim  (teut  tirer  des 
ehtiïres  du  tableau  préeéd(*ul,  J'ai  déjii  montré  que»  thn^^  te  cai^  de 
certains  éthers  tartnques  à  radicaux  ^^ras  secondaires,  la  liaiâon  ne 
peut  plus  ^tre  considérée  comme  absolument  mobile.  Les  dérivés 
cblorés  du  glycol  ont,  du  reste,  déjà  founu  h  M  L(^  Brl  roecasion 
de  faire  des  remarques  analogues* 

il  me  reste  a  (larler  de  raction  des  dissolvtiiii>  mu  ir  pouvoir  des 
élhers  aromatiques.  Cet!*'  action  est  analogue  h  cvWv  que  j'ai  cons- 
tatée sur  les  éthers  gras,  mais  elle  esl  plus  nnifonue* 

Le  diphénylacétyUartrate  iVélbyle  in*a  donné  les  chiffres  suivants 
pour  uîie  concentration  de  5  0/0  environ  : 

Etht*r  Uquidr  f»)^  4-  i5»a. 

Sulfure  lie  carbone  *  . t   ^^  1 

Acide  acétique  .........  .     -^-  52 , 1 

Bromure  (réthylène -     +  19»^ 

Bromoforme f  ÏH^i 

Ghlorofomie -J-  il  J 

Acétone f-  11,6 

Henzène  .....  r  It^tî 

Ak-ool  alisubi  4-  IHJ 

Un  voit  (fue  c*eisl  racétoui*  «pu  «lorme  1rs  cbilïres  les  phis  voisins 
du  chiffre  normal.  J*ajouterai  que  la  concentration  n'influe  pas  sur 
la  valeur  de  (a)p  lorsqu'on  opèn?  en  solution  acétonique. 

J'ai  enfin  cryoscopé  plusieurs  de  ces  éthers  dans  le  bromure 

Lll*élh>b'^ne,  le  ben/.ène,  racide  acétîqm*  et  1»^  nitrohenzèue,  l't  j'ai 

constaté  une  fois  de  plus  une  relation  rntre  les  anomalies  cr^'osco* 

piques  et  polarimétriques.  Voici,  par  exemple,  les  chiffres  que  m'a 

fournis  le  diphénylacélyltartral*'  de  pro[»yle  : 


tiliaOLIUIT. 

♦a)p  ROMiifci. 

(fll)j^   ES    «OLCTIOW. 

POI»t    HOLÉCVUIU 

ruinf  iioiJcQièfH 
trouvé. 

BeD7ène...,  .-,*-, 

4-40-9 

» 

-fis-? 

-hî7,î 

470 
n 

m 

4Û6 
377 

Bromure  d'éitijrtèae 

Xilrob«oièoe' 

Acîde  acétique..,. 
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La  concentration  influe  d'une  façon  sensible  sur  la  valeur  de  (a)^ 
et  sur  le  chiffre  cryoscopique  ;  toutefois,  la  variation  est  moins  con- 
sidérable que  dans  le  cas  des  dérivés  à  radicaux  gras.  Je  me  pro- 
pose d'ailleurs  de  revenir  plus  en  détail  sur  cette  question  du  pou- 
voir rotatoire  des  corps  dissous. 

N""  88.  —  Sur  le  pouvoir  rotatoire  des  corps  dissous  ; 
par  M.  FREUNDLER. 

J'ai  publié  il  y  a  quelques  mois  (BulL  Soc,  chim.,  t.  9,  p.  688) 
un  mémoire  assez  détaillé  dans  lequel  je  mentionnais  l'action  d'un 
certain  nombre  de  dissolvants  organiques  sur  le  pouvoir  rotatoire 
des  éthers  tartriques  di-  et  tétrasubstitués.  En  particulier,  les  dis- 
solvants chlorés  et  bromes,  le  benzène  et  le  sulfure  de  carbone 
avaient  fourni  des  chiffres  très  difFérents  de  celui  que  j'obtenais 
par  des  mesures  directes  sur  l'éther  larlrique  lui-même.  Dans  plu- 
sieurs cas  même,  le  pouvoir  rotatoire  changeait  de  signe. 

Cette  action  des  dissolvants  a  été  signalée  depuis  longtemps  par 
Biot,  puis  par  MM.  Brenier,  Landolt  et  Oudemans,  etc.,  mais  les 
divers  auteurs  ne  sont  pas  d'accord  sur  son  origine. 

Biot  avait  posé  la  loi  suivante  : 

Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  d'un  corps  dissous  est  indépen- 
dant du  dissolvant  et  de  la  concentration,  lorsqu'il  n'y  a  pas  d'action 
chimique  entre  le  dissolvant  et  le  corps  actif. 

Or,  (Ml  cherchant  à  vérifier  cette  loi,  Biot  a  pu  constater  (juc  les 
corps  qui  y  obéissent  sont  fort  peu  noiiiineiix.  Il  a  donc  admis  qu'il 
pouvait  exister  dans  la  solution  des  combinaisons  moléculaires,  et 
que,  par  consé(iuent,  la  concentration  devait  avoir  une  influence  sur 
le  chiffre  de  (a)^ .  Dans  ce  cas,  la  variation  du  pouvoir  rotatoire 
serait  représentée  par  une  fornuile  particulière,  suivant  qu'il  y  a 
une  ou  plusieurs  combinaisons  possibles. 

En  prenant  des  concentrations  de  plus  en  plus  fortes,  on  doit 
tendre  vers  une  valeur  constante  du  pouvoir  rotatoire 

lim  («^p=:  A. 

Cette  limite  doit  être  la  même,  quel  (|ue  soit  le  dissolvant.  Cette 
valeur  de  A  est  facile  à  calculer  par  extrapolation  dans  chaque  cas. 

Or,  MM.  Landolt  et  Oudemans  en  particulier  ont  constaté  que, 
dans  la  plupart  des  cas,  cette  loi  ne  se  vérifiait  pas,  et  ils  en  ont 
conclu  que  l'hypothèse  de  Biot  était  fausse  et  que  chaque  dissolvant 
exerçait  une  action  spécifique  jiropre  sur  le  pouvoir  rotatoire. 

M.  Bremer  a  combattu  cette  théorie  en  supposant  qu'outre  les 


«78  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

rombinai>ons  possibles  rbi  corps  aclif  avec  le  dis^hoîvaiit,  lefiremîSF^ 
pouvait  se  troLivKT  h  un  étni  rie  polymérisation  [tins  «mi  moinsî  com- 
pltxe.  Enfin  dernièrement»  M*  Aignan  n  introduit  un  nouveau 
facteur  dans  la  question,  en  tenant  compte  de  la  dissociation  des 
combinaisons  moléculaires  dans  la  solution.  Il  o  de  plus  montré 
que  plusieurs  cas  cités  par  MM,  Lfindolt  eî  Oudemans  comme 
exemples  d'une  action  spécifique  étaient  réellement  des  combinai- 
sons moléculaires  qull  était  possible  «l'isoler  h  l'état  de  cristaux 
définis.  Le  mémoire  récent  de  M.  WyroubofT  sur  les  combinaisons 
de  sek  d'alcaloïdes  ri  d'alcool  est  v<>nu  rouflrtner  les  vues  de 
M.  Âignan. 

Il  était  vraisemblable  que  le^  éthers  tartritjues  rentraient  dan$.  la 
même  catégorie  d'exceptions.  J'ai  essayé  de  m'en  rendre  compte 
par  des  mesures  cryoscopiqut^s,  et  j'ai  constaté  en  elTet  que  les 
variations  du  [touvoir  rotatoire  coïncidaient  tottjours  avec  des 
anomalies  crj'oscopiques  :  le  [loids  moléculaire  de  Téther  lartrique 
en  solution  dans  le  benzène,  par  exemple,  était  très  noiablemeot 
intorienr  au  cbiJïre  théorirpie.  Par  contre,  clnique  fois  que  j'ai 
obtenu  le  chilTre  du  poids  muléculaire  normal  i*lans  le  bromure 
d'éthylène)  le  pouvoir  rotatoire  n'était  pas  influence  par  le  dissol- 
vant. 

De  plus,  lorsqu'on  évapore  une  solution  benzénique  ou  cbloro- 
lorraique  de  l'éther»  ou  retrouve  celiii-d  absolument  iïinlléré.  J'ii 
donc  conclu  de  cette  d  un  mut  ion  du  poids  moléculaire  qu'il  se  pas- 
mil  nn  [phénomène  de  dissociation  analogue  à  celui  qui  a  lieu  dans 
les  solutions  aqueuses,  et  j'ai  appuyé  cette  hypothèse  d'un  certain 
nombre  de  considénitious  que  j'ai  diseniées  dans  une  j>récédente 
publication  et  sur  lesquelles  je  ne  reviendrai  pas  aiyourd'hui.  Je 
rappelle  simplement  que  j'ai  admis  que  l'étJier  tétrasubslitué  se 
dissociait  en  anhydride  d'at-ide  el  en  un  dérivé  de  Toxyde  d*éthy- 
léne. 


(:0^CH3 


Aux  preuves  plutôt  théoriques  que  j^ai  déjà  données  à  l'appui 
de  ma  manière  de  voir,  j'en  ajouterai  une  d'ordre  chimique  :  j'ai 
constaté  que  les  solutions  beuzéniques  rougissent  le  tournesol, 
tandis  que  Téther  tartrique  lui -même  est  absolument  neutre.  Peu 
importe  pour  le  moment  la  nature  de  ce  phénomène  de  dissocia- 
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lion,  qui  est  d'ailleurs  d'ordre  absolument  nouveau.  Le  point  inté- 
ressant est  le  suivant  :  Lorsque  la  solution  d'un  corps  actif  ne 
présente  pas  (f  anomalies  cryoscopiqiws,  le  dissolvant  n'altère  pas 
le  pouvoir  rotatoire  du  corps  ;  il  le' modifie  chaque  fois  qu'on 
constate  des  anomalies  cryoscopiques. 

Telle  est  la  forme  que  j'ai  donnée  en  dernier  lieu  à  mes  conclu- 
sions. 

Or,  le  benzène  m'a  toujours  fourni  des  chiffres  cryoscopiques 
très  notablement  inférieurs  aux  chiffres  théoriques.  Jusqu'ici,  on  a 
constaté  généralement  le  fait  contraire.  (Ceci  tient,  soit  dit  en  pas- 
sant, à  ce  que  le  benzène  comme  le  bromure  d'éthylène  est  un 
agent  de  polymérisation,  on  l'a  montré  par  de  nombreux  exemples.) 
Aussi  M.  Ostwald  (Zeitsch,  fur  pbys.  Chem.)  en  a-t-il  conclu 
que  j'avais  commis  des  erreurs  dans  mes  expériences.  Depuis  lors, 
j'ai  repris  mes  mesures,  soit  avec  les  mêmes  corps,  après  les  avoir 
soumis  à  une  purification  soigneuse,  soit  avec  d'autres  éthers  ren- 
fermant des  radicaux  acides  aromatiques  ;  j'ai  opéré,  de  plus,  non- 
seulement  avec  le  benzène  et  le  bromure  d'éthylène,  mais  encore 
avec  le  nitrobenzène  et  l'acide  acétique,  et  je  suis  arrivé  a  des 
résultats  absolument  identiques.  Je  me  crois  donc  autorisé  à  dire 
que  la  critique  de  M.  Ostwald  est  sans  fondement. 

Je  n'avais  jusqu'à  présent  vérifié  cette  relation  des  mesures 
cryoscopiques  et  polarimétriques  que  dans  le  cas  des  éthers  tar- 
triques  di  ou  tétrasuhstitnés,  et  de  l'oxyde  d'isobutylamyle  dont 
M.  Le  Bel  a  bien  voulu  me  donner  un  échantillon.  Le  pouvoir  de  ce 
dernier  corps  a  été  mesuré  en  solution  benzénique,  où  il  possède 
le  poids  moléculaire  uornial  ;  j'ai  trouvé  pour  (a)p  +  l*',^,  tandis  que 
l'oxyde  lui-même  donne  -f-l*'»^- 

Depuis  lors,  M.  Guye  a  soumis  à  une  étude  analogue  divers 
éthers  amyliques  et  valérianiques,  il  a  encore  obserNé  la  même 
relation.  Enfin,  tout  dernièrement,  M.  Suie  a  publié  une  courte 
notice  (D,  ch.  G.,  t.  27,  p.  594),  dans  laquelle  il  mentionne  une 
relation  toute  semblable  entre  les  variations  de  (a.)^  et  les  anomalies 
ébullioscopiques  fournies  par  dos  solutions  aqueuses  et  alcooliques 
de  rhamnose. 

La  rhamnose  est  lévogyre  en  solution  dans  les  alcools  méthyliqut^ 
et  éthylique,  o\  dextrogyre  dans  l'eau.  Or,  la  solution  aqueuse  sou- 
mise à  des  uiesures  ébullioscopiques  donne  pour  le  poids  molécu- 
laire un  chiffre  sensiblement  normal,  tandis  que  les  solutions 
alcooliques  conduisent  à  des  nombres  bien  supérieurs.  D'autre  part, 
M.  Suie  a  constaté  que  les  mesures  ébullioscopiques  effectuées  sur 
des  solutions  de  rhamnose  dans  l'alcool  isopropylique  fournissent. 
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elles  aussi,  des  valeurs  normale!^*  Il  en  a  conclu  que  ces  $olution8 

devaient  se  coniporter  comme  des  solutions  aqueu&es  en  lujnière 
polarisée  ;  en  réalité,  elles  dévient  à  droite  le  plan  de  polarisation. 

Ces  vériftcations  devront  sans  doute  être  étendues  à  d*autre& 
corps,  maiî^  jusqu'à  présent  on  n'a  pas  signalé  d'exceptions  à  ces 
relations  que  j'ai  signalées  le  premier  et  qui  semblent  être  f^éné- 
raies. 

Un  dernier  fait  sur  lequel  je  veux  encore  insister  et  qui  me  parait 
avoir  une  certaine  importance,  est  le  suivant  : 

Lorsque  le  dissolvant  n'altère  pas  le  pouvoir  roiatoire  du  corps 
actif,  le  chilïre  de  (oi)^  est  très  sensiblement  indépendant  de  la 
concentration,  lie  même  que  les  chilïres  cryoscopiques.Par  contre, 
si  le  dissolvant  altère  le  jxïuvoir  rotatoire,  (a)^  variera  avec-  la  con- 
centration. 

Kn  particulier,  dans  le  cas  des  étliers  lartriqu«s,  i>lus  la  concen- 
tration augmente^ plus  le  chiffre  donné  par  la  solution  se  rapproche 
du  pouvoir  normal  donné  par  l'éther  lui-même.  Ces  variations,  qui 
ont  été  constatées  depuis  longtemps,  concordent  bien  avec  Texis- 
f^^nce  d'un  phénomène  de  dissociation, 

11  résulttTaît  de  là  un  moyen  très  simple  pour  savoir  si  Ton  a 
afldire  au  pouvoir  réel  du  corps  dissous,  ou  si  In  dissolution  a  mo- 
^diflé  ce  pouvoir  d*ime  façon  quelconque.  Il  snlTirail  de  faire  deux 
mesures  de  (a)^  h  deux  concentrations  dilTérentes,  et  on  éviterait 
ainsi  une  détermination  de  poids  moléculaire,  opération  qui  est  plus 
longue  et  plus  délicate.  île  n'indique,  toutefois,  ce  mnyeiï  (jue  sïhis 
toute  réserve,  vu  qu'il  n'a  pas  encore  été  appliqué  à  un  riondire 
suffisant  de  cas. 

N^  89.  —  Sur  les  dérivés  aminofumariques  , 
par  H.  R.  THOMAS-MÂMEET. 

On  sait  que»  d'après  ses  propriétés,  le  produit  obtenu  par  l'action 
de  Tammoniaque  sur  Téther  acétylacéti(|ue  doit  être  considéré 
comme  de  l'éther  aminocrotonique  : 

COK^aH^-CH = Cl  AzH2)-Gt  i^ 

et  non  comme  Télhcr  iminobutyrique  : 

Il         • 
AsH 

Cette  formule  manque  néanmoins  dv  vériflcation  synthétique»  En 
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oulre  le  corps  ûgwré  est  susceptible  de  deux  formules  stéréochi- 
miqueB  : 

GHMÎ-A«H»  CHa-C-AiH» 

H-C-CO>C»H»       ^        COaC?H*-e-H 

.  Or  l'étude  des  dérivés  aminés,  obtenus  au  moyen  des  éthers 
ohlorocrotoniques,  permet  d'élucider  cette  question.  Nous  expose- 
rons dans  un  prochain  travail  les  résultats  que  nous  avons  obtenus 
dans  cette  voie.  Nous  voulons  dès  maintenant,  dans  la  communi- 
cation actuelle,  étudier  à  ce  même  point  de  vue  les  dérivés  aminés 
obtenus  au  moyen  de  l'éther  chlorofumarique  et  montrer  leur 
identité  avec  les  dérivés  aminés  de  Téther  oxalacétique  : 

GO»C?H5-CO-CH»-CO«Cm5 . 

Dans  un  travail  paru  aux  Beriebte  (t.  14,  p.  151),  Glauss  et 
VœUer  ont  étudié  déjà  les  produits  de  l'action  de  Tammoniaque 
alcoolique  titrée  sur  Téther  chlorofumarique.  Leur  éther,  obtenu 
en  partant  de  Tacide  tartrique  et  du  perchlorure  de  phosphore, 
comme  celui  que  nous  avons  employé,  est  : 

G(W?H»-C-Gi 

H-C-C0>C2H»' 

Ce  ne  sont  donc  pas  des  dérivés  maléiques,  mais  des  dérivés  fu- 
mariques  que  les  autours  précédents  ont  dû  obtenir.  Ils  ont  décrit  : 
1*  Le  chlorofumaramate  d'éthyle  : 


C02i'.2H5-C-Cl  C0AzH2-G-Cl 

Il  ou  il  » 

H-G-C0AzH2  H-G-CO^G^H* 


fondant  à  iOfè^  ; 

2*  Un  produit  qu*ils  ont  décrit  comme  Taminomaléate  d'éthyîe, 
mais  qui  devrait  Htc  raminofumarate  : 

AzIP-G-GO^Cms 

C02(^.*HS-c:-H  * 

Gc  corps  fondrait  à  iOO*.  Enfin  ils  ont  obtenu  un  aminomaléamate, 
ou  aminofumaramate,  et  une  aminomaléamide,  fondant  à  122*. 

Dans  un  travail  subséquent  (Chem.  Soc, y  t.  53,  p.  708),  Perkin 
reprit  l'étude  de  Glauss,  mais  au  moyen  d'ammoniaque  aqueuse 
étendue.  Il  obtint  seulement  le  ehlorotumaramate  et  une  amino- 
fumaramide  fusible  à  180^,  différente  de  celle  de  Glauss.  Il  n'en 
poussa  pas  plus  loin  Tétude. 

soc.  GMiM.  ^•skn,,T  XI  layi.—Mèmoireft*  ^V 


MÉMOIRES   PRÉSENTES   A   LA   SOCIKTE  CHIMIQUE. 

Amwoiuwaramtde.  —  Ce  corps  a  été  réobtemi  par  nous  au  moyen 
d*élher  chlorofurnarique,  préparé  par  le  perchlorure  de  phosphore 
et  Tacide  tarlriqne.  Nous  Tavoiis  décril  dans  nne  net»-  uwx  Comptes 
rendus,  reproduite  dans  le  Bulletin, 

Nous  y  faisions  quelques  réserves  siu*  sa  fonnule  stéréoehimique, 
qui  est  bien 

GOAzHî-G-H 

En  effet,  nous  avons  employé,  pour  le  préparer,  de  Télher  ohlo- 
roi'umaraiiuque  qui  a  élé  préalablement  chauffé  avec  ua  peu  d'iode 
à  200*,  pour  auieoer  la  Iransforinatiofi  de  Téther  chloromaléique, 
dont  on  aurait  [ju  craindre  la  présenctî. 

Nous  avons  conslaUj  que  raïninofuraarainHle  se  rapproche  abso- 
lument û\ï  dérivé  ammoniacal  de  l'éther  acétylacétique  et  doit  être 
considéré  cijmuu'  le  composé  parallèle  corres[jondanl  à  la  buta- 
nonedianiide  non  connui^  ; 

C0AeH2-i  :(  »-t  :HM  :0-AiH3, 

en  laquelle  cm  It*  traosiorme,  en  eflet,  avec  des  rendements  théo- 
riques» par  la  simple  action  d'urj  acide  étendu. 

AmiiiofumHraie  dèthyle*  —  Il  devenait»  dès  lors,  probable  que 
le  dérivé  amjuoniacal  de  Téther  oxalacélique  serait  Téther  amino- 
fiuneriquep 

Pour  Tobtenir,  nous  avons  employé  la  méthode  de  Glauss.  Nous 
avons  d'abord  opéré  à  froid  avec  de  Tammoniaque  alcoolique,  ren- 
fermant 7  à  8  grainm^'sd^ammoniaquedans  100  centimètres  cultes. 
On  mel  dans  un  ilacoo  bouché  la  solution  ammoniacale  titrée  et 
réther  chlorofumarique,  de  manière  à  avoir  îàAzH*  en  présence 
d'une  molécule  d'éther,  conformément  à  la  i*éac.tion  ; 


C02n3HM>Cl 


(I  -f  iAjsH^  AzH3in+  Il 

H-G-GO^Gm»  H-G- 


C0aGaH*-G-AxH3 

GOH;m*' 


Un  laisse  trois  ou  ipiatre  jours  au  chaud  ;  on  distille  l'alcool,  on 
lave  avec  de  l'eau,  L*huiïequi  reste  se  concrète  bieniét.  Le  tourteau 
obtenu  est  essoré  à  la  trompe*  Ji  lUtre  un  |>eu  cPune  huile  brune  et 
il  reste  un  produit  solide,  qui  constitue  la  majeure  |>artie.  Essoré 
à  60**,  au  moyen  d'un  entonnoir  chauffé,  c«.^  produit  redonne  de 
nouveau  une  huile  et  un  résidu  solide.  L*huile  se  concrète  par 
refroidissement,  mais  le  ma^ma,  soumis  à  Tessorage,  redonne  du 
produit  liquide  et  du  produit  solide,  que  Ton  jomt  aux  portions 
respectives  déjà  obtenues* 
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Les  produits  solides,  réduits  en  poudre,  sont  agités  avec  du 
beniène.  Us  s*y  dissolvent  peu  et  lui  cèdent  un  reste  de  produit 
Kquide  dont  ils  étaient  imprégnés,  et  un  corps  cristallisant  en 
aiguilles,  dont  nous  avons  eu  trop  peu  pour  déterminer  la  formule. 
EnflOt  le  résidu  essoré  est  dissous  dans  l'alcool,  décoloré  au  noir 
animal  et  soumis  à  la  cristallisation.  Par  une  dernière  cristallisa- 
tion dans  Teau  bouillante,  oik  il  est  assez  soluble,  on  l'a  pur.  C'est 
du  ohlorofumaramate  d'éthyle,  fondant  à  101*,  décrit  par  Glauss, 
Vœller  et  Perkin.  D  est  obtenu  en  quantité  considérable. 

L'huile  est,  au  contraire,  en  petites  quantités.  Mais  si,  au  lieu 
d'opérer  à  froid,  on  chauffe  rapidement  en  tubes  scellés  à  100*,  le 
produit  obtenu  après  distillation  de  Talcool  et  lavage  à  l'eau  ne 
donne  que  très  peu  de  corps  solide.  H  est  composé,  pour  la 
majeure  partie,  d'une  huile  identique  à  la  précédente.  C'est  donc 
k  100*  qu'il  convient  d'opérer  pour  l'obtenir  avec  de  bons  rende- 
ments. 

L'huile  brute  est  soumise  à  la  distillation  dans  le  vide,  en  chauf- 
font  au  bain  d'huile.  Elle  passe  vers  140*.  Puis  le  thermomètre 
baisse  rapidement,  bien  qu'il  reste  du  produit  dans  le  ballon  disUl- 
latoire.  On  doit  alors  interrompre  la  distillation.  Le  résidu  noir  et 
résineux  restant  n'a  pu  encore  être  purifié.  H  renferme  santf  doute 
des  produits  plus  azotés  que  l'éther  aminofumarique. 

Quant  au  produit  passant  à  140*,  soumis  de  nouveau  à  la  distil- 
lation fractionnée  dans  le  vide,  il  passe  à  peu  près  entièrement  de 
142  à  148*  (non  corrigé),  sous  2  centimètres  de  pression. 

Soumis  à  l'analyse,  il  donne  les  chiffres  suivants  : 

Ctleiié 
Troafé.  poir  OV*0*Ai. 

G 51.88  51.88 

H 1.8  6.95 

As 1.06  1.48 

C'est  donc  bien  de  l'aminofumarate  d'éthyle  : 
AsHa-C-CO^Cms 

n  faut  donc  que  le  produit  décrit  par  Clauss  comme  aminoma- 
léate  ait  été  préparé  avec  de  l'éther  chloromaléique  réel  et  non 
avec  l'éther  obtenu  par  l'acide  tartrique,  comme  son  chlorofùmara. 
mate  d'éthyle.  L'étude  actuellement  en  train  de  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  le  chloi-omaléate  d'éthyle  pur,  montrera  si  cette 
prévision  est  vraie. 
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Propriétés.  —  CWl'uu  liqtiidt*  huileux  ÎDcolore,  (|ui  ne  s^ 
golidiRe  pns  dnris  un  mt'lunge  réingéranl  (k*  gliice  H  fit*  i*el.  Il  est 
extréiuemeat  réfringent. 

Action  de  lûoétate  de  cuivre.  —  Si,  à  une  dissolntion  «i*aei'*tiU»^ 
de  cuivre,  acidiiltM*  assez  Jorteraent  par  l*ucide  «eétîijue,  on  ajouto 
de  l^aîninûlutnarale  d'élhyle  et  asse^  d'alcool  pour  le  dissoudre,  on 
voit,  du  jmir  an  lendemain,  ^e  dépos»er  des  niguillesi  trê^  belles, 
tran^^pa renies  el  vert  d'herl»*'  r/i*<i  «Im  roxalaet'tate  d'éihyle 
puprique,  Il  donne  h  ratndysr 


CuO/0. 


Il  est  formé  d'après  la  vriictlùn  Aur  h  raoifie  : 


nf>3C»H*-C-AEH2 


CO^C^H* 


H-C-O 


CO^n^Rs 


1  puis  translormation  lauloinérique  du  corps  obtenu  on  oxamretat 
[d^éthyle  : 

(;o2GHi^-t:-(>H  G0^:3Hs-cx) 

et  formation  lîu  sm^I  cuprique  sous  Tinfluence  de  l'acétate  de  enivre. 

Il  faut  remarquer  pourtant  que  l'acide  n*eBt  pas  nécessain^  k  la 
réaction.  L't^nu  r^rule,  en  présence  de  l'acétate  de  cuivre»  fournil 
les  meniez  résultats,  mais  pluï^  lentement. 

Artioti  do  ht  polasst*  tilnooliquo,  —  S»  on  ajoute  1  molécule  de 
poltt»àe  disBoute  tlaris  l'alcool  a  t  inolécule  d'ijtfier,  il  y  a  un 
viféchaulTementel  il  se  forme,  sans  traces  ï^ensibles  d'ammoniaque, 
un  sel  en  belles  paillettes  blanches.  Ce  ne  sendïle  pas  é!re,  comme 
pour  raminocrolonule,  le  sel  pûtassique  de  Téther  aniinofuinariipu% 
mais  un  éthylamiuofumarate  de  pota^isium» 


CO^K-C-AxH» 

L'analyse  donne,  en  elTel  : 

KO/0,.,, 


a)ïC2H*-G-A«U3 


HC-O 


CO^K 


(  ruine. 

20,  (m 


19.80 


Nous  comptons  pousser  plus  à  fond  Tétude  de  ce  sel. 
Action  dv  tammùniaipie.  —  L'ammoniaque  aqueuse  fournit  à 
fruirl  un  corps  en  crislaïuc  ti  iclini(|ues  très  réfringents,  qui  fondent 
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k  iOS*.  On  semMe  ainsi  obtenir  un  produit  d'addition,  le  diamido* 
sucdnate  d'éthyle  : 

AiH»      CO»C»H*-C-H  G0>(?H5-CH-AzHa 

H  AiH>-C-COaC»H*'"       AzHm!iH-C(W3H5* 

mais  le  corps  obtenu  ne  donnant  pas  à  l'analyse  un  accord  tout  à 
fait  satisfaisant  avec  les  nombres  réclamés  par  la  théorie,  Tétude 
plus  sérieuse  de  ce  corps  sera  continuée. 

SjTBibèse  de  laminofumnrate  (Fétbyle  à  partir  de  Fétber  oxala- 
céiiqae.  —  Il  restait  à  obtenir  directement  le  dérivé  ammoniacal 
de  l'éther  oxalacétique. 

L'ammoniaque,  aqueuse  ou  alcoolique,  réagit  très  violemment  sur 
réther  oxalacétique.  Si  on  fait  passer  le  gaz  sec  dans  une  solution 
éthërée  sèche  d'éther,  il  se  forme  un  produit  blanc  caséeux.  Séché 
à  Tair,  il  fond  vers  75*,  mais  sans  netteté  et,  une  fois  fondu,  ne  se 
solidifie  plus  et  reste  sirupeux.  Conservé  dans  un  flacon,  il  subit 
peu  à  peu  la  même  transformation. 

Le  même  produit  prend  naissance  quand  on  ajoute  l'éther  oxala- 
cétique à  l'ammoniaque  alcoolique  ;  il  disparait  quand  on  distille 
l'alcool.  Il  reste  aloi's  une  huile  qui,  distillée,  fournit  un  liquide 
passant  à  145*  dans  le  vide.  Ce  produit  donne  à  l'analyse  les 
chiffres  de  l'aminofumarate.  Il  en  possède  toutes  les  propriétés. 

Le  produit  solide  semble  être  le  produit  d'addition 


CO^C^HS-C-CHî-GOaC^HS 
AzHa 


o/~ 


qui  donne  par  déshydratation  interne  : 

G02C«H5-C-AzH2 

+  H»0. 


H-i 


La  formule  que  rexpérionoe  nous  amène  h  donner  au  dérivé 
ammoniacal  de  l'éther  oxalacétique  pouvait  être  stéréochimiquement 
prévue.  En  effet,  la  formule  de  Téther  oxalacétique  est  : 


C0?C«H» 


CO?C«H» 
en  figurant  les  deux  carbones  centraux  vus  par  dessus,  la  position 
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exprimée  étant  favorisée  à  cnuse  de  la  répulsion  des  (groupes  ca^ 
boxyles.  La  fixation  d'ammoniaque  a  lieu  mairilennnt  pnr  rupture 
d'un  des  liens  de  T oxygène,  formation  d'un  hydroxyle  et  fixation 
de  AzH^.  Ainsi  prend  naissance  le  coînposé  instable»  fusible  à  75^ 
Or  In  fixation  de  AzH*,  suivant  qu'elle  se  fait  en  Tun  ou  l'autre  des 
sommets  qui  peuvent  être  rendus  libres  par  la  rupture  d*un  des 
liens  de  Toxy^ène,  fournit  en  (juantités  é|p(ales  le^  deux  isomères 
droit  et  gauclie  : 


ca?c*H* 


COIC»H» 


B, 


OH 


"V" 


ÀmH* 


A^mi 


V 


ÛB 


CO?C«H» 


CO!  C»B* 


les  positions  figurées  étant  d'ailleurs,  è  première  vue,  favorisées. 
Or,  dansl*unetl*autredesdeux  isomères  qui  constituent  le  mélangt* 
inactil  obtenu,  on  voit  que  l'éUmination  de  H'O  entre  les  groupes 
voisins  H  et  OH,  unis  par  une  accolade,  iburnira  un  dérivé  aminé  ; 

COac»H5-C{AzHï>=:CH-CO^C«H5 

dans  lequel  A2H*  sera,  vis-à-vis  du  carboxyle,  lié  k  Fautre  atome  de 
carbone,  par  conséquent  un  corps  du  type  : 

ca?c»w 


COIC^E*  ]^  ^<J  A«H* 

C*est-à-dire  un  aminofumarate  d*éthyle. 

(Travail  ftilt  au  laboratoire  de  la  Sorbonne,) 

N"*  90.  —  Sur  quelques  campholates  métalliques; 
par  M.  GUERBET. 

L'acirie  ninipbolique  furme  avec  les  bases  des  sels  bien  orislal^ 
Uifc»  qui  n*ont  pas  encore  été  étudiés  ifune  manière  complète. 

M.  Kachler  en  a  préparé  quelques-uns  par  double  décompositioïi 
au  moyen  de  la  solution  ammoniacale  d'acide  cjimpbolique  (Liebiff's 
AnuBÏen  der  Chemie,  t.  162,  p,  259).  H  ne  les  a  pas  fait  cristalliser 
et  ne  les  a  pas  analysés* 

Campholste  eFammoninque.  —  M.  Kachler  {he,  cit,)  a  <lécrît 
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oampholate  d'ammoniaque  très  soluble  dans  l'eau,  cristallisé  en 
nyoos  qui  se  déposerait  quand  on  évapore  la  dissolution  ammo- 
niacale d'acide  campholique  à  la  température  ordinaire.  Or,  quand 
on  abandonne  à  l'évaporation  spontanée  une  solution  ammoniacale 
d'acide  campholique,  il  se  forme  à  la  surface  une  croûte  de  matière 
cristalline  qui  fond  à  106* et  ne  renferme  pas  trace  d'ammoniaque; 
c'est  de  l'acide  camjdiolique.  La  solution  émet  jusqu'à  la  fin  des 
vapeur  aounoniacales. 

Pour  obtenir  le  campholate  d'ammoniaque,  il  faut  faire  passer 
un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  dans  une  dissolution  éthérée 
d'acide  campholique.  D  se  forme  alors  une  poudre  blanche,  qui  a 
la  composition  du  campholate  d'ammoniaque  C^^W(AzlV)0^.  Pour 
doser  l'ammoniaque  dans  ce  sel,  on  l'a  dissous  dans  l'eau  addi- 
tionnée d'orangé  Poirrier  n""  S  qui  n'est  pas  influencé  par  l'acide 
campholique.  On  peut  alors  faire  un  titrage  alcalimétrique  sans  se 
préoccuper  de  cet  acide. 

Le  campholate  d'ammoniaque  perd  rapidement  son  ammoniaque 
à  la  température  ordinaire.  Ainsi,  au  bout  de  quarante4iuit  heures 
d'exposition  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  Û  ne  renferme  plus 
que  6,68  0/0  d'ammoniaque  (en  AzH^),  la  théorie  demandant 
9,10  0/0  pour  le  sel  G«<^H"(AzH«)0*.  Après  un  mois,  toute  l'ammo- 
niaque a  disparu. 

Le  campholate  d*ammonîaque  est  décomposé  par  l'eau  avec  pré- 
cipitation d'acide  campholique. 

Campholate  de  polasse,  —  Ce  sel  a  été  décrit  par  M.  Malin 
(Liebig's  Aanalen^  t.  145,  p.  âOl)  qui  ne  Ta  pas  analysé  et  n*a  pas 
déterminé  son  hydratation. 

Cristallisé  de  sa  solution  aqueuse,  il  se  présente  en  petits 
feuillets  très  solubles  dans  Teau  qui  s*ef!leurissent  quand  on  les 
garde  dans  Tair  sec.  Leur  solution  est  neutre  à  la  phtaléine,  mais 
vire  au  bleu  le  tournesol 

Ils  correspondent  à  la  formule  C<<>H<''K0«-|-2H«0  ainsi  que  le 
montre  l'analyse  : 

Sel  essoré  entre  des  doubles  de  papier  à  filtre . .     1 ,  872 
Sel  desséché  à  100<» 1 ,595 

soit  en  centièmes  : 

Troifé.  Gikolé. 

Eau 14.80  14.78 

Le  dosage  de  la  potasse  a  été  effectué  comme  il  est  dit  plus 
haut  en  se  servant  de  Torangé  8  de  Poirrier  comme  indicateur. 
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Cnmpbolîitv  de  soude.  —  11  u  élé  tlocrit  |nii'  Kiiohler  [Litfbig's 
Anïmhn^  1. 162,  j^Srvjjqui  ne  Ta  pas  aiuil^s/^  iH,  ii'u  pas  déU-rmiaé 
son  hytlrîitotion. 

Il  cristallise  en  lauielles  d'aspect  nacré  beaucoup  moins  solubles 
que  le  sel  de  pulass*'.  Gorame  tuthji-ri  il  vire  au  bieu  le  lournesoL 
Il  répond  à  la  formule  G*oH<'NaO«  +  6H*0. 

fr 

Sel  essoré  entre  des  doubles  de  papier  à  Hlli-e. .     î  ,"40 
Sel  ilesséché  ïi  lUU^ 1 ,170 


soit  en  centièmes. 

Eau, 


ai.  Kl 


Ctleolé. 


La  soude  y  a  été  ilobiV  coinuie  la  jiutassedans  le  canij>bolalr  il«» 
potasse. 

Cnwphohtle  de  baryte,  —  Ce  sel  a  été  préparé  par  double  dé- 
romposition  avec*  le  caoïpholale  île  î^oude  et  Tazolate  de  baryte. 
Le  précipité  olïteno  a  été  dissous  dans  l'eau  après  lava^,  et  la 
solution  a  été  abandonnée  h  révoporatiou  sporilanée.  Il  se  4lé|H.ise 
peu  à  peu  des  riMiillet-s  uHnces  (i^aspecl  rnicacé  présentant  la  eoui- 

position  Q,(>|_[n(jt>  Ba4-*^H*0,  roniioe  le  uioutn*  l'analyse  : 


Sel  flt»i<sé(*hé  II  V\{\\* 

â^ioofi 

Sel  deasétihé  à  ItO*. 

2,6090 

&oit  en  centièmes  : 

ctifiat^. 

Eau Urii 

10.^) 

Do^^fff^  df*  tft  hftryfe 

Matière  employée . 

Carbonate  de  baryU- 

,.     0^964 

0,393 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé. 

Cilciilé. 

Bb 28.21 

28,84 

Ce  sel  est  |icu  soluble  dans  Toau,  un  peu  plus  soluble  dans" 
Talcool  étendu. 

CumpboMe  do  strontiâne,  —  On  l'obtient  à  TélJit  de  poudre 
cristalline  en  [irécipitaftl  une  solution  bouillante  de  campliolale  de 
soude  par  ime  solution  bouillante  d  azolah*  di^  strontiane. 

Il  cristallise  anbydre  de  Talcool  à  80^,  dans  lequel  il  est  beaucoup 
plus  soluble  ipje  dans  Teau.  Celk*-ri  en  dissout  plus  à  froid  qu'à 
cbaud. 
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Le  dosage  de  la  strontiane  a  été  effectué  par  la  calcination  du 
ael 

Matière  employée i  ,0100 

Garl)pnate  de  strontinno 0,:M&5 

soit  en  centièmes  : 

Calttlé 
TrMvé.        pow  (C«*H"0>)*Sr. 

Strontium 20.29  20.56 

Cêmpbolaie  de  chaux.  —  Il  a  été  obtenu  par  double  décomposition 
de  solutions  bouillantes  de  campholate  de  soude  et  de  chlorure  de 
C4ilcium.  Il  est  alors  grenu,  cristallin.  Il  est  plus  soluble  à  froid 
qu*à  chaud.  Sa  solution  aqueuse  abandonnée  h  Tévaporation  spon- 
tanée, le  laisse  déposer  en  larges  feuillets  d'aspect  micacé  qui 
sont  anhydres. 

La  chaux  a  été  dosée  par  calcination  du  sel. 

Matière  employée i  ,2520 

Carbonate  de  chaux 0,â265 

soit  en  centièmes  : 

CtlMlé 

Troiv4.        pow  (G«^«f0*)H:i. 
Calcium 10.43  10.58 

Campholate  de  matjnésie.  —  Préparé  par  double  déconi|K)sition, 
il  est  cristallin,  nacnS  aussi  soluble  à  froid  qu'à  chaud.  Il  cristallise 
anhydre  de  ralcool  à  40*  dans  lequel  il  est  beaucoup  plus  soluble 
que  dans  Teau. 

Il  répond  à  la  formule  (C«0H«■îO«)«Mt^ 

iur 

Matière  employée 1 ,512 

Magnésie 0,161 

soit  en  centièmes  : 

Troofé.  Calcilé. 

Magnésium 6.38  6,62 

Campholate  de  zinr,  —  Lt»  précipité  obtenu  en  mélanf^ant  une 
dissolution  de  (»auipholale  de  soucie  avec  une  dissolution  de  sulfate 
de  zinc  est  lavé  à  Teau,  puis  dissous  dans  Téther.  Celui-ci  aban- 
donne à  rëvaporatioii  des  tables  incolores  transparentes  ayant  In 
forme  de  triangles  équilatéraux.  Ces  cristaux  ne  s'efileurissent  pas 
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à  l'air,  Us  ^^oat  complèlement  insolubles  dans  Teau  et  dans  ralcool 
Le  zinc  y  a  été  dosé  par  CMlrînntiun 

Mfllière  employée. 
Oxyde  de  kIim' 

soit  en  centièmes  : 

Zinc  • . . , 


0^246 


Troufé. 


16.Sd 


Cnmpholate  fie  cuivre.  —  Le  {irécîpité  vert  tendre  obtenu  par 
la  décûoipoî^ition  ihi  campliulate  rie  soude  par  le  sulfate  de  cuivre 
eât  lavé  à  I*eau  et  dissous  dans  Téther.  8a  dissolution  verte  aban* 
donne  à  Tévaporation  spontanée  de  longs  cristaux  vert  foncé 
transparents  qui»  à  Fuir  devieunenl  opaques  en  perdant  de  Féther. 
Quand  ils  sont  transparents,  ils  répondent  à  la  formule 

^GJOH"0^)2Gu  +  C*Hi<H3, 

eomme  le  montre  Tanalvse  : 


Cristaux  Iraii^pAronU  essorés. 

Acnde  carbonique 

Eau 


soit  en  centièmes 


IX).  70 
9.50 


0,62Qi 


60.56 


L'éther  qu'ils  renlenarnt  a  êiv  dosé  par  didérenot*  en  pesant  une 
quantité  déterminée  de  cristaux  transparents,  puis  devenus  opa- 
ques 

Cristaux  transparents  essorés, , 0, 440 

Cristaux  devenus  opaques  apn*s  une  exposi- 
tion de  48  heures  à  l'air 0,01i 


soit  en  centièmes  ; 
Ether... 


Trouté. 

16.3 


Cilemlé. 

15.6 


Le  c^mpholate   de  cuivre  devenu  opaque  a  pour  composition 
(OioHnO«)»Cu  comme  le  montre  l'analyse  ; 


CombusUoa, 

Cristaux  séobés  à  iOD* 

A.dde  carbonique . .  -  .  * .     0,548 

Sau. ^A^ 


O^fôl 
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Do89ge  du  cuivre  par  cêlciaëUau. 

Gristeiix  aéohés  à  iOO* l^Mt 

Oxyde  de  enivre 0|i68 

soit  en  centièmes  : 

Troifé.  Q^oUé. 

C 59.54  59.85 

H 8.50  8.47 

Cu ihM  15.97 

Le  campholate  de  cuivre  cristallisé  dans  l'éther  renferme  donc 
une  molécule  d'éther  de  cristallisation  qu'il  perd  par  exposition  à 
Tair.  U  est  complètement  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Campbokie  de  nickel.  —  Le  campholate  de  nickel  préparé 
comme  le  campholate  de  cuivre,  est  comme  lui,  insoluble  dans 
l'eau  et  l'alcool.  Sa  solution  éthérée  d'un  beau  vert  abandonne  à 
révaporation  une  masse  gommeuse  qui,  peu  k  peu  se  prend  en 
cristaux  groupés  autour  d'un  centre. 

Matière  séchée  à  iOO* 1^881 

Oxyde  de  nickel 0,842 

soit  en  centièmes  : 

Qùeûé 
THWfé.         pMT  (C^«HI«}nil. 

Ni 14.89  14.86 

Campholate  de  cobalt.  —  Gomme  le  campholate  de  nickel,  il 
cristallise  mal  de  sa  solution  élliérée  qui  est  d'un  rouge  violacé. 
Il  est  complètement  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Matière  séchée  à  100« 1*583 

Sulfate  de  cobalt 0,604 

soit  en  centièmes  : 

TrooTè.  Calculé. 

Go 14.52  14.86 

N""  91.  —  Éthers  de  l'acide  campholique  ;  par  M.  GUERBET. 

M.  Kachler  {Liebiçfs  Annalen  der  Chemie^  t.  162,  p.  259)  a 
essayé  vainement  de  préparer  l'éther  éthylcampholique  en  saturant 
diacide  chlorhydrique  gazeux  une  solution  alcoolique  d*acide  cam- 
pholique. 

L*éthériflcation  n'a  pas  lieu,  en  effet,  dans  ces  conditions,  même 
au  bout  de  huit  jours  de  contact  en  tubes  scellés,  si  Ton  opère  à  la 
température  ordinaire.  Il  se  fait,  au  contraire,  une  petite  quantité 


\n        MÉMomn?;  PRftj^Hvn":?  \  i.a  «ocïété  chtmique, 

(l'éther  élhylcampholiqiic  sioti  chaufTe  le  mélange  quelt(ueift  hmirêS" 
au  baiii-inane,  en  tubes  scellés. 

Les  recherches  de  Menchoutkme  [Journ,  Soc^pltys,  chim.  ruase^ 
t.  13,  |K  57â)  ont  montn^  i|ue  la  viless«*  t*\  la  limite  iJ\'Uh»'^nfiralion 
des  ai'itU'S  |ïOU%'nieiit  si*rvir  ti  «lecider  si  U*  (»arboxylê  «Pu ri  aride 
était  lié  it  un  carbone  jiriinMÎre,  secondaire  ou  tertiaire.  J*ai  donc 
détennitié  ces  deux  constanti»»  tm  opérant  roninn*  \o  lit  ce  Siavanl. 

Vif  fisse  d*è(ht}ri  finit  ion.  —  Jai  mis  dans  nn  tube  que  j'ai  èiiîiuilé 
ftcellé  a  la  Um|je,  pour  1  molécule  d^idcool  isobntylitpie,  1  moléeolf 
d*acide  eam|iholiqiie  et  j'ai  ehanlTé  pendant  une  lienre  à  i55*. 
Après  avoir  ouvert  le  tube»  j'ai  ilo»é  Taeide  campbtdique  inaltéré 
avec  une  sohJtion  titrée  de  soude,  en  me  servant  de  la  phtaléinedu 
phénol  comme  indicateur.  Voici  le  résultat  des  expériences  , 


Alcool  isobntyliqiip  cinplovt* 
At'id**  c'ainphuliqur  êiu|jluy*v 
Acide  fîimpholiqia'  inuUt'iv 

Vitesse  iréthérilk-atioii 


1/»BC 
3,155 


D'autres  ofKérations  effectuées  dans  les  mêmes  conditionn  ont 
donné  lies  vitesses  variant  entre  0  et  OJÛ. 

Or,  on  sait  que  les  vitesses  d'étliërilication  des  acides  les  plus 
laiblos,  qui  sont  ceux  d<jnt  In  carboxyle  est  hé  à  un  carbo no  tertiaire 
varient  entre  ïJ  «H  8. 

Liiniie  *r6(hériiimtioiL  —  On  a  clumlTé  pendant  vin^t  jours  et 
vint?!  nuits,  à  155-170'\  en  liibes  scellés»  un  mélange  de  l  molé- 
cule d'alcool  isubutyliquc  cl  1  inukiculc  d'acide  campholique.  Au 
bout  df»  ce  temps,  le  tnbe  rt?nlerme  un  liquide  huileux,  dans  lequel 
nagent  quelques  gouttes  d  eau.  L'acide  «»amphohque  non  altéré  a 
été  dosé  comme  plus  haut.  Voici  les  cfiilTres  de  rexpériene^?  : 


Alctw>l  isolmtylique  employé. 
Acidt*  cauiphulique  enqdoyr 
Aride  wimpbolique  imdlér<' 

Limite  d* é thé riti cation. .  _  . 


2,^092 

3,ltXHJ 
27J0% 


Or,  les  limites  d'éthérification  des  acides  à  carboxyle  liés  à  xm 
carbone  tertiaire  oscillent  entre  69  et  76  0/0. 

On  voit  donc  qm»  l'acîde  canipholî([ur  ne  se  comporte  pas  a 
réthéri Mention  comme  un  acide  véritable.  Sa  vitesse  et  ^a  linu'le 
d'élhériflcalion  sont,  en  elTet,  benucouj*  plus  faibles  que  celles 
d'aucun  acide  connu. 
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S9pomûCÊiion  des  éthers  campholiques.  —  Les  élhers  de  l'acide 
campholique  se  rapprochent,  quant  à  leur  saponiflcatioa,  des  éthers 
alcooliques,  des  phénols  et  des  éthers  mixtes;  c'est-à-dire  qu'ils  ne 
sont  pas  saponifiés  par  les  alcalis  dans  les  conditions  ordinaires  et 
le  sont,  au  contraire,  par  l'acide  iodhydriquc  ou  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Aciion  de  b  potasse  aqueuse  sur  le  campbolate  détbyle.  —  Ou 
a  mis  dans  un  ballon  5  grammes  de  campholate  d'ëthyle  avec 
10  grammes  de  potasse  caustique  et  100  grammes  d'eau.  On  a  fait 
bouillir  à  reflux  pendant  deux  heures  et  demie.  Le  liquide  aqueux 
reste  surnagé  d'une  couche  huileuse  de  campholate  d'éthyle  qu'on 
sépare,  puis  on  filtre.  La  solution  limpide  obtenue  ne  fournit  aucun 
précipité  quand  on  y  ajoute  un  excès  d'acide  chlorhydrique.  Elle 
ne  renferme  donc  pas  de  campholate  de  soude  et,  par  conséquent, 
il  n'y  a  pas  eu  saponification. 

Action  de  la  potasse  alcoolique.  —  On  a  mis  à  bouillir  à  reflux 
2  grammes  de  campholate  d'éthyle  avec  8  grammes  de  potasse 
caustique  et  20  grammes  d'alcool  absolu.  Après  deux  heures  et 
demie  d'ébuUition,  on  étend  d'eau  qui  trouble  fortement  la  liqueur. 
On  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  pour  enlever  complè- 
tement l'alcool  et  l'ëther  campholique.  La  solution  limpide  qui 
reste  dans  la  cornue  ne  donne  aucun  précipité  quand  on  l'acidulé 
par  l'acide  chlorhydrique.  Ici,  encore,  la  saponification  a  donc  été 
nulle. 

Mais  si  on  chauffe  le  campholate  d'éthyle  en  tubes  sc^^ll<^s  k  150»*, 
avec  une  ilissolution  alcoolique  de  potasse  au  dixième,  ou  bien 
avec  Talcoolate  de  ^K)l^sse,  il  y  a  saponification  complète  de  Télher 
si  on  prolonge  assez  la  réaction. 

Action  de  t acide  chlorhydrique  sur  le  campholate  déthyle.  — 
On  a  chauffé  à  150^  pendant  deux  heures,  dans  un  tube  scellé  à  la 
lampe,  5  grammes  créther  campholique  avec  10  grammes  d'une 
solution  saturée  à  0^  d'acide  chlorhydrique.  Le  tube  étant  ouvtMi, 
on  décante  la  couche  huileuse  qui  surnage  et  on  Tagite  avec  une 
dissolution  chaude  de  j)0tassedans  l'eau.  Celle-ci,  filtrée  et  acidulée 
par  l'acide  chlorhydrique,  donne  un  précipité  d'acide  campholique 
pesant  2«',80  après  dessiccation.  La  saponification  a  été  incomplète, 
car  le  poids  d'acide  campholique  correspondant  à  5  grammes  de 
campholate  d'éthyle  est  4»',80. 

Action  de  F  acide  iodhydrique  gazeux  sur  le  campholate  d'éthyle. 
—  Le  campholate  d'éthyle  a  été  mis  dans  un  ballon  fermé  d'un 
bouchon,  muni  de  deux  tubes,  dont  l'un,  plongeant  jusqu'au  fond, 
amènera  l'acide  iodhydrique  et  dont  l'autre  est  relié  à  un  réfrigérant. 
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On  8  fait  passer  le  courant  gazeux  et  an  a  constaté  qu'aucune 
réaction  ne  s^efTectuait  a  la  fempërature  ordinaire.  Le  ballon  a  été 
alors  chauiTé  au  bain-marie  bouillant  ;  la  Lléconi perdition  flo  Téther 
campholique  se  fait  rapidement  dans  ces  condition-;  et  il  distille 
de  riodure  d'éthyle,  tandis  que  Tacide  camphoîiqut^  re&te  dans  le 
ballon. 

Préparniion  ries  éthers  rnmpholiqties,  —  l 'our  préparer  les  éthers 
campholiques  qui  n'avaient  pas  encore  été  obtenus,  je  me  suis  servi 
du  chlorure  de  campholyîe  qui  résulte  de  laction  du  perchlonirr 
de  phosphore  sur  l^acide  rampftolique.  Au  contact  <let^  alcools,  il 
s*échaufTe  et  donne  Heu  à  la  formation  des  éthers  correspondants 
suivant  la  réacLîon  : 

CiOH^ClO  +  H.QH  =  HGl  +  C>f>H»'HO^. 

Camphohte  fie  méthyle  CtoH*''0.nr,H».  —  On  met  en  contact  i 
froid  :  10  gramines  de  chlorure  de  eainpholyle  et  5  graujuiei» 
d'alcool  méthylique.  Le  mélange  s'échauffe  de  suite  ;  il  se  dégage 
de  Tacide  chlorhydrique  et  une  violente  réaction  se  produit.  Au^^isi 
est-il  bon  de  la  modérer  en  refroirlissunt  le  ballon  qui  renferme  le 
mélange.  Quand  la  réaction  a  cessé,  on  agite  le  produit  avec  une 
dissolution  alcaline,  on  le  lave  à  Teau  et  on  le  dessèche  sur  le 
chlorure  de  calcium  fondu*  On  obtient  à  la  distillation  un  liquide 
incolore  qui  bout  à  208*». 

L'analyse  monti^e  que  ce  corps  est  du  campholale  de  méthyle 


Matière  employée. 
Acide  carbonique. 
Eau.. 

fioii  en  centièmes  : 


Trouve. 
11.60 
10.95 


0»^65Û 

0,6957 


Caleolé. 
iO.87 


n  est  incolore,  possède  une  odeur  agréable* 

Sa  densité  à  0*»  est  0,9723. 

W  n'est  pas  saponifié  par  les  alcalis  et  Tacide  iodhydrique  le 
dédouble  en  donnant  de  Tacide  campholique  et  de  Tiodure  de 
méthyle. 

Campliolate  cTélhyh  CA^W^O.OCWK  —  Ou  le  prépare  comme 
le  précédent. 

Matière  employée  0,2040 

Aoide  carbonique. 0,54tf 

Eau O,«070 
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0Oil  en  centièmes  : 


Trotvé.  pov  C"ffV. 

C 72.50  Tt.TS 

H li.n  11.11 

Le  campholate  d*éihyle  bout  à  220*  sous  la  pression  dé  7&0  mil- 
limètres et  à  108-107*  sous  la  pression  de  20  millimètres. 

C'est  un  liquide  incolore,  d*odeur  agréable  comme  poivrée,  de 
consistance  huileuse,  n  ne  se  solidifie  pas  à  —  20*. 

Sa  densité  à  0*  est  0,95S4. 

Les  alcaMs  ne  le  saponifient  pas.  Au  contraire,  l'acide  iodhydrique 
le  décompose. 

CmmpMate  disopropyh  C^m^'^O.OCfW.  —  Préparé  comme 
les  précédents,  c'est  un  liquide  incolore,  de  consistance  huileuse, 
qui  bout  à  228*. 

n  ne  se  solidifie  pas  à  — 20*.  Gomme  les  précédents,  il  n'est  pas 
saponifié  par  les  alcalis,  mais  est  décomposé  par  l'acide  iodhy- 
dfiqoe. 

8a  densité  à  0*  est  0,9877. 

ComtoatioD, 

Matière  employée 0,8860 

CO» 0,8710 

HK) 0,3224 

soit  en  centièmes  : 

Ciieilé.  Itoivé. 

G 78.09  73.68 

H 11.02  11.34 

Campholate  (fisobutyle  C^m'^'^O.OC^W.  —  C'est  un  liquide 
incolore,  huileux,  qui  bout  à  250*  sous  la  pression  ordinaire. 
Sa  densité  à  0*  est  0,9865. 

CombustioD, 

gr 

Matière  employée 0,2004 

COa 0,5437 

WO 0,2028 

soit  en  centièmes  : 

Troivé.  Galeilé. 

C 74.00  74.34 

H 11.24  11.50 

Campholate  damyle  C*<>H*^O.OC«H".  —  Liquide  incolore, 
huileux,  bouillant  à  268-265*  sous  la  pression  ordinaire. 


im            MEMOlREd  PKË$BrfrÉh<; 

A   LA 

&ÔCIÊTR 

CHIMIQUE* 

8<i  densité  à  0*  est  0,9361, 

Cùmhttsfion 

Matière  employée, , 

o!kno 

0,5505 
0»2H5 

fc^it  en  cenlièinfs  : 

i: 

H 

Troaré. 
11.69 

CilMlé. 

15.00 
11.66 

Ciwiphokte  dvphényle  C^^W^O ,OCfiW .  ~\\  s  obtient  en  chauf- 
fant légèrement  le  m*^lange  de  chloriire  tir  eanifilrolyle  avec  le 
phénol*  On  le  purifie  i»ar  disliilMtion*  Ainsi  olitetm,  il  i-st  «sirupeux 
et  se  solidifie  qmind  on  plongo  dans  la  gluee  le  v«se  iiui  le  reiifarmit. 
[|  fond  HJor?^  a  22*  el  présente  rnspecl  et  un  pen  Todeurdu  phénol. 
Il  hout  k  .105^ 

Combustion. 


Matière  employée 
GO» 


?.oil  **n  ceniienie^ 


Trouvé, 
9.04 


0,2360 
0,Gl:iri 


lâ,0& 


N"*  92.  ^  Sur  des  laques  bleues  dérivées  de  la  dibromogalla- 
oilide  et  sur  quelques  rèactious  bleues  des  polyphéuols  en 
préBeoce  des  alcalis;  par  M.  P.  CAZENEUVE. 

Si  on  îijoulc  avec  ménaginnenl  de  rarnnioniMqne»  ou  une  solution 
de  potasse  on  d<»  sonde  k  une  solution  Hleoolu|ue  de  dibrouioi^alîn- 
nilifie  (pie  nous  hvuus  e*tndiéé  flans  une  pnHHVIcnte  note,  ou  Init 
appanulre  une  eulorulioji  bleu  iinligo,  facileuienl  altérable  par  un 
excès  dViir  et  un  excès  de  base;  eetle  eoloj'ation  passe,  avee  le 
temps,  au  vert,  puis  au  jaune. 

L*eflu  de  ehaux  «?t  Tean  de  barytt^  donnent  dons  les  inéinus  con- 
ditions un  précipiti?  d*abord  bitinc  qui  se  colore  nipidemonton  beau 
bleu  par  agitation  a  l'air.  Peu  a  peu,  mais  beaucoup  filus  lentement 
qu*avec  les  buses  fortes,  on  conslalo  proif,'ressivenient  la  même 
altération.  Une  addition  d'acide  m*^me  faible,  telle  qu*un  eouranl 
de  GO*  flécompose  la  laque  el  met  en  iduvrli»  nu  acide  rouj^t»  |f l'o- 
seille qui  est  évidemment  Tacide  ili'  la  la([ue  lileuc. 

L'addition  en  axcîès  d'un  acide,  même  urgunitpuv,  dèlrud  cr-t 
acide  rouge.  N*était  ce  caractère  plus  altérable  de  cet  acide  el  de 
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ses  combinaisons  basiques,  les  réactions  de  virage  rappellent  celles 
de  la  matière  colorante  du  vin,  d'ailleurs  phénolique  comme  parait 
l'être  cette  matière  colorante  dérivée. 

Au  sein  de  Teau,  ces  laques  calcique  ou  barj'tique  se  conservent 
du  moins  de  longues  heures  sans  altération,  mais  on  ne  peut  les 
recueillir  sur  un  filtre,  quelle  que  soit  la  rapidité  do  la  filtration  et 
des  lavages. 

Nous  sommes  parvenu  cependant  à  faire  une  laque  zincique  plus 
stable,  et  par  suite  analysable,  dont  la  composition  jette  un  jour 
important  sur  ces  produits  bleus  qui  apparaissent  dans  des  cir- 
constances analogues  aux  dépens  de  Tacide  gallique,  de  l'acide 
dibromogallique,  du  dibromogallate  de  méthyle,  de  la  gallanilide, 
du  pyrogallol,  de  la  purpurogalline  et  même  de  la  p^i'ogalloquinone. 

Cette  laque  zincique  se  prépare  en  versant  un  excès  d'acétate  de 
zinc  en  solution  aqueuse  dans  une  solution  hydralcoolique  étendue 
de  dibromogallanilide.  Pour  que  la  précipitation  soit  aussi  com- 
plète que  possible,  il  faut  environ  deux  molécules  d'acétate  de  zinc 
pour  une  de  dibromogallanilide.  Un  trop  grand  excès  d'acétate  de 
zinc  aurait  l'inconvénient  de  redissoudre  partiellement  le  précipité. 
Le  précipité  zincique,  d'abord  blanc,  bleuit  rapidement  à  l'air. 
Cette  laque,  bleu  indigo,  peut  être  recueillie  sur  un  filtre  à  pression 
Schleicher,  lavée,  essorée,  puis  séchée  dans  le  vide  sur  l'acide  sul- 
furique  sans  altération  sensible. 

Le  dosage  du  bromo,  do  l'azole  et  du  zinc  noiis  ont  donné 


Troové. 


Br. 
\z. 
Zn. 


I. 
32.0" 


II. 
3-2.^ 


ni. 


2.83 


IV. 


13.80 


Théorie  povr 

32.12 

2.81 

13.00 


D'une  part  la  tîxation  d'oxy^^ène  par  la  laque  bleue,  dûment  cons- 
tatée au  inonient  du  bleuissement,  c'est-à-dire  de  sa  formation, 
d'autre  part  le  résultat  de  l'analyse  élémentaire  donnent  à  penser 
qu'il  s'est  produit  le  corps  suivant  : 


Bi()/ 


(:0-.\zH-(:6H5 
OBr 


OH 

-Zii- 
80C.  cHiM.,  S*  8ÉR.,  T.  XI,  1894.  «  Mémoires. 
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OU,  plus  probablement  encore,  un  corps  de  formule  double  de  h 
forme 

Hr     <  ) — ~- . ..^^_ 0       \\r 

\  /         n ,  ; 0         \/ 


C«B»-A*H 


'Co{                 >0H    Zn        Zn     0H<  \x)-AsH- 

Br    D 0      Br 


qui  met  en  relief  la  soudure  par  les  oxygènes,  comme  il  arrive 
dans  les  corps  de  celle  «érie,  purpuro^alliiie,  ou  pyrogalloquinone, 

La  décoîTipo:?ition  sponlan^*^»  dc^  ces  Ia(jUOh  à  froid  au  sein  de 
l'eau  qui  s  accompagne  constamment  de  la  formaïion  de  bromur 
mMa1Hi|ues  est  en  favi'ur  de  Tune  ou  Tautro  hypothèse. 

Hes  {^'roupeinerit>  arnmaliqueî=i  COBr,  GOCl  que  nous  admettent 
dans  h^  phénol  hexa brome  et  hexachloré  aussi  bien  (pie  dans  le 
camphre  chloroxynilrosé,  de  même  que  le  groupement  COI  dans 
le  thymol  iodé  (aristol),  les<piels  se  caracLérisenl  par  rinstahiUié 
de  lïdémènt  bîdogèru\  seront  retrouvés  plus  rréipients  iju'on  ne 
pense  en  série  aromatique,  lorsqu'on  dirigera  les  investigations 
de  ce  côté. 

La  fonmde  double  ou  peut-être  triple  est  également  vraisem- 
blable. 

Suivant  toutr  probabilité,  la  transformation  »le  la  laque  bleue  en 
matière  colorante  jaune  de  iintiiiv  ipnnonM|ue,  a  lieu  en  vertu  de 
réquatinn  suivante  : 

CO-A«H-Cn(*  CO-A«H-C:«m  ~~ 

BrQr  lOHi  n/^  ^O 


V 


:ZnBr3-f 


-Zn- 


V" 


En  admettant  la  fornmle  double,  il  se  formerait  une  nouvelle 
soudure  par  les  oxygènes;  malheureusement,  le  poids  moléculaire 
ne  peut  être  établi  pour  cette  laque  aussi  insoluble  dans  les  soU 
vant^  tp»e  non  volatile* 

Sous  rinfluenoe  de  Toxygène,  la  déc^m{>osition  n  lieu,  lentement 
au  sein  de  Veau.  Dans  un  espace  de  temps  qui  varie  avec  la  tem- 
pérature» un  reli'ouve  du  bromure  de  zinc  dans  la  liqueur.  Comme 
Itou»   Vàvons^  dit  pour   les   laques   alcali  no-terreuses,  le   jdieno- 
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mène  est  plus  rapide  encore;  pour  les  laques  alcalines, il  est  pres- 
que instantané. 

Cette  matière  colorante  jaune  finale  —  qui  est  d'ailleurs  un  acide 
faible,  comme  l'explique  la  pi*ésence  d*un  dernier  OH  phénolique 
—  n'a  pas  été  analysée  en  tant  que  dérivé  de  la  dibromogallanilide. 
Mais  nous  avons  étudié,  avec  H.  A.  Biétrix,  celle  formée  dans  la 
décomposition  par  les  alcalis  de  l'acide  dibromogalliquc ,  lequel 
donne  également  des  laques  bleues  intennédiaires.  Nos  résultats, 
qui  ne  sont  pas  complets,  nous  permettent  de  confirmer  la  nature 
quinonique  et  pbénolique  de  ces  substances.  Mais  il  est  probable 
que  la  formule  de  ces  corps  est  double  ou  triple. 

Sans  aucun  doute,  ces  laques  bleues  dérivées  de  la  dibromogal- 
lanilide qu'on  retrouve  avec  les  mômes  caractères  pour  l'acide 
dibromogalliquc,  mais  avec  plus  d'instabilité,  et  pour  le  dibromo- 
gallate  de  métbyle,  sont  absolument  comparables  à  celles  formées 
par  l'acide  gallique  lui-même,  par  la  gallanilide,  le  pyrogallol  et 
ses  dérivés. 

L'acide  gallique,  en  solution  en  présence  de  bicarbonate  de 
chaux  et  au  contact  de  l'air  devient  bleuâtre  puis  indigo  foncé  en 
formant  un  léger  précipité  vert-bleuâtre. 

Cette  liqueur,  additionnée  d'alcool,  précipite  des  flocons  bleu 
foncé;  la  couleur  bleue  passe  ensuite  au  rouge  par  les  acides  et 
redevient  bleue  par  lu  chaux. 

Wackenroder,  (jui  a  signalé  ces  colorations,  suppose  dans  celle 
réaction  la  Ibrniation  d'un  acide  particulier,  Tacide  gallérythro- 
nique,  qu*il  ne  paraît  pas  avoir  isolé  et  dont  il  no  donne  par  suite 
aucune  rorniule,  vu  l'instabilité  de  ces  dérivés  colorés  (1).  D'ail- 
leurs, l'eau  de  chaux,  l'eau  de  baryte  en  excès  donnent  des  réac- 
tions analogues  aussi  insaisissables. 

Le  corps  bleu  est  peut-être,  avec  l'excès  de  chaux 


qui  difTère  on  le  voit  de  l'acide  gallique  par  fixation  de  deux  oxy- 
gènes dans  le   noyau  déterminant  une  soudure  comme  dans  la 

(i)  Arcb.  der  Pharm.,  t.  2S,  p.  39. 
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rlibroraogftllanilirte.  Une  noiivelK'  oxydation  oulèverail  les  hydro- 
gènes et  le  corps  se  trnn.^fonnorîut  en  ïn  matière  colorante  jaune 
finale. 

Un  fait  à  aoler  est  le  suivant  :  ces  laquer  bleues  se  forment 
d'autant  plus  rapidement  par  absorption  de  l*oxygène  de  Tair,  et 
sont  ensuite  d'ciutant  plu^  instflbJoh  que  la  base  est  plus  énergique. 
Quand  la  base  est  très  faible«  ces  laques  bleues  ue  se  forment  plus 
du  tout» 

Pour  la  dibromogallanilide,  l'oxyde  de  plomb  no  détermine  plus 
le  phénomène.  En  traitant  une  solution  alcoolique  de  dibroinogal- 
lanilide  par  TRcetate  neutre  dr  plomb,  on  a  un  pnVipité  blnnc  qui 
verdit  à  peine  malgré  une  agitation  réi>élée  à  lair. 

Le  dibromogallate  de  méthyle  donne  avec  Teau  de  chaux  et 
Teau  de  b«ryle  des  laques  bleues  assez  stables  quoique  didflciles 
a  recueillir  inHlt<>rées  pour  l'analyse*  Avec  racélaie  de  zinc,  il  ne 
donne  plus  de  laque  bleue,  ce  que  donne  la  dibromogallanilide, 
et  à  plus  forte  raison  avec  racetat,e  de  plomb.  On  obtient  une 
combinaison  zincique  i|ui  reste  blnnche* 

Le  groupe  carboxyle  libre,  ^théritle  ou  anilidé  influe  sur  les  pro- 
priétés tle  la  molécule  d'une  façon  remnn^uable  non  pas  en  alté- 
rant le  sens  de  la  réaction»  mai^  en  FaUénuant  ou  Texagérant. 

La  purpurogaUine^  la  pyrogalloquinone  donnent  également  avec 
raminoninque  des  colorations  bleu  foncé  (|ui,  ponr  être  fugaces, 
ne  sont  lias  moins  Tindici'  d'une  transformatirm  avec  lixation  fl'oxy- 

g«>lM\ 

Ces  corps  sfHit  déjii  t'ulorés  en  même  temps  qm*  letir  constitution 
admise  et  probiihlc  impbipn*  un»;  soudure  îles,  noyaux  par  les  oxy- 
gènes :  Tadclilion  iTalcali  «mène  sans  doute  de  nouvelles  Boudures 
avec  fixation  d'oxygènes  servant  en  quelque*  sorte  d'anneau  pour 

de  nouvelles  chaînes.  Les  -CH  se  transforment  en  -C-<J^    et  lina- 

II  I     '-'- 

lement  par  nouvelle  oxydation  en  -C-0-, 

fl 

Les  corps  quinoniques  ou  oxyquinoniques  sont  généralement 
des  corjis  colorés  ou  des  corps  colorants.  Les  noyaux  soudée  entre 
eux  par  les  oxygènes  sont  des  diquinones  ou  des  corps  analogues. 
Les  corps  bleus  signalés  rentrent  dans  c^lte  catégorie. 

Uanalyse  de  la  laque  bleue  2inciqiie  de  la  dibi'omogallanilide 
nous  autorise  à  induire  de  la  nature  de  ce  dérivé  à  celle  des  autres 
dérivés  semblabk^s  de  la  série  gallique. 

Quoique  hypothétique,  cette  généralisation  repose  cependant 
sur  quelque  fondement  expérimental. 
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N"*  93.  —  Sur  les  salfonds  aromatiqoM  ; 
par  M.  P.  GENTRESSE. 

Le  groupe  SO*,  uni  à  deux  groupes  benzyles,  forme,  comme  ou 
sait,  le  composé  très  stable  benzyle-suifone-benzyle.  Il  était  iaté- 
ressant  d'examiner  si  les  hydrogènes  méthyliques  de  cette  molé- 
cule restaient  susceptibles  de  substitution  pour  donner  des  com- 
posés très  complexes  et  jusqu'à  quel  point  les  propriétés  des 
groupements  substituants  se  retrouveraient  dans  le  dérivé  sulfoné  ; 
par  exemple,  si  Ton  parvenait  à  obtenir  la  sulfone  de  triphényl- 

méthane  : 

^^3^C6H*.CH=(G6H5)2 
bU-<C6H*-(:H=(C«H5)>' 

et  mieux  encore  celle  de  la  pararosaniline  : 

cAZ^C«H3-AzH>-GOH=(G«H*AzH2)2 
^U^<CeH3- AzH^-COH = (G«H*  AzH^p  » 

il  pouvait  être  intéressant  et  même  important  de  voir  dans  quelle 
mesure  le  radical  SO*  modifierait  par  son  introduction  dans  leur 
molécule  leurs  propriétés  colorantes  ou  autres. 

Lorsque  j*ai  commencé  ce  travail,  il  y  a  un  an,  on  connaissait 
seulement  les  sulfones  du  benzène,  du  toluène,  une  sulfone  mixte 
de  benzène  et  de  toluène,  et  enfin,  MM.  Miehaël  et  Ader  avaient 
préparé  celle  de  Tacide  beiizoïque,  mais  je  Tignorais  à  ce  moment. 
Je  suis  parti,  dans  le^i  recherches  qui  vont  suivre,  de  la  sulfone  du 
toluène,  qui  a  été  le  point  de  départ  de  mon  travail,  à  Texception 
de  la  préparation  des  deux  sulfones  de  réthylbeazène  et  de  Tiso- 
propyibenzène. 

J'ai  étudié  {BuIJ.  Soc.  cliim.,  8*  série,  t.  9,  p.  707),  la  sulfone  du 
bromure  de  benzyle  et  celle  de  Talcool  benzylique. 

bultone  au  diplwnylmethane  ^0*<p^ej|4_Qm_Q6H5« 

J'ai  obtenu  ce  corps  en  traitant  la  sulfone  du  bromure  de  benzyle 
par  le  benzène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  conformément 
à  l'équation  : 

^^  <C6H*-CH3Bi«  +  ^^  "  —  ^^  "^GeH^-GHa-GôHS  +  ""'^' 

d'après  la  méthode  générale  de  synthèse  de  MM.  Friedel  et  Crafls. 
J'ai  introduit  dans  un  ballon  50  grammes  de  la  sulfone  du  bro- 
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Linufe  de  Jieiuyle,  500  ^Tainmes  de  beny.èno  et  j'ai  ehaulîé  au  rêf 
'gérMul  îiBcoridant  en  Ji^joutimL  en  <knix  \m>  20  ^rninmes  de  ehlorun» 
d*aluminiuni  ;  de  Tarido  hromliydrititie  s'est  dé^^agé,  je  Vai  recueilli 
dans  un  vase  rempli  «l'eau  et  taré  ri  l^avanee;  la  réaction  est  Ic^r- 
minée  lorsque  la  quantité  tbéoriijue  iTaeidi^  bronihydrinne  s'eut 
dégagée;  du  reste,  h  jiartir  de  oe  rnouient,  rnuginentation  de  poids 
du  vase  est  insensible. 

J'ai  ensuite  vor^é  le  contenu  du  ballon  dans  l'eau  pour  détruire 
le  chlorure  d'aîumiiiiuui  ;  le  benzène  contenant  en  solution  le  pro- 
duit Ibruié  a  surnagé;  dée^inté  et  desséché  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium, il  H  été  ensuite  distillé  en  très  gi'ande  partie;  le  reste  a  été 
versé  dans  une  capsule  et  abandonné  à  l'air  à  Tévaponition  spon- 
tanée; peu  à  [>en  «les  cristaux  se  sont  formés  au  milieu  d*une  ma* 
tière  vistpieuse,  collant  aux  doigts;  pour  se  <lébarrusser  de  cette 
dernière,  le  mieux  est  de  traiter  ce  qui  reste,  lorsque  le  benzène 
fj'est  évaporé,  par  Talcool  bouillant  en  quantité  insofTisanle  pour 
que  la  dissolutiun  soit  complète. 

Les  cristaux  cpii  restent  ne  contiennent  plus  «le  brome;  je  m'en 
suis  assuré  en  les  traitant  pai-  la  chaux  ;  il  ne  s  est  pas  formé  de 
bromure  de  calcium.  Leur  analyse  conduit  h  admettre  qu'ils  soût 
constitués  par  la  sulfone  du  dipbénylmétbane. 


Mntièrr  , 
HK) 

ou  en  centièmes  : 


t),iu« 

0,6:iî0fj 


Cileulé 
|H)«r  C«*H«a*S, 


La  sulfone  du  dipbètijbuétbrtne  fond  à  162*;  elle  se  présente 
sous  la  forme  île  cristaux  transparents  incolores  qui  ne  tardent  pas 
k  tlevenir  compictement  blancs;  exiiosés  a  Tair,  ils  jaunissent  légè- 
remenl;  ils  sont  très  solubles  dans  le  benzène,  peu  dans  raloool 
bouillant  qui  les  laisse  déposer  en  petites  lamelles  par  refroidisse- 
ment; ils  se  dissolvent  dans  Incide  sulfuri([ue,  une  légère  chaleur 
active  la  dissobition;  si  on  y  ajoute  ensuite  un  grand  excès  dVau, 
ils  ne  réapparaissent  pas,  ce  qui  tendrait  a  faire  croire  qu'il  s'est 
formé  un  ou  plusieurs  acides  sulfonés.  Une  dissolution  concentrée 
do  potasse  ne  les  attaque  pas,  même  k  rébullitiou;  sous  Finfluence 
de  la  chaleur  ds  se  décomposent. 
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J'avais  espéré  pouvoir  obtenir  la  sulfone  de  Taldéhyde  beozoïque 
en  partant  de  la  sulfone  de  bromure  de  benzyle.  En  effet,  on  pré- 
pare généralement  l'aldéhyde  benzoïque  en  chauffant  au  réfrigérant 
ascendant  le  chlorure  de  benzyle  avec  une  dissolution  de  nitrate  de 
plomb  ou  de  nitrate  de  mercure,  d'après  le  procédé  imaginé  par 
MM,  Grimaux  et  Lauth. 

J'ai  eu  beau  varier  les  conditions  de  l'expérience  et  je  n'ai  jamais 
obtenu  qu'un  mélange  des  deux  sulfones,  sulfones  de  l'alcool  et  de 
l'aldéhyde  benzoïque,  où  celle  de  l'alcool  dominait. 

Voici  entre  autres  comment  j'ai  opéré  dans  l'un  de  mes  essais 
de  préparation  : 

J'ai  pris  35.  grammes  de  la  sulfone  du  bromure  de  benzyle, 
100  grammes  d'azotate  de  plomb,  400  grammes  d'eau  et  j'ai  chauffé 
au  réfrigérant  ascendant  pendant  deux  jours  ;  j'ai  obtenu  de  belles 
aiguilles  cristallines  fondant  à  153®  et  paraissant  ressembler  beau- 
coup à  celles  de  la  sulfone  de  l'alcool  benzylique  ;  le  point  de  fusion 
de  ce  dernier  corps  est  de  155».  D'après  la  combustion,  on  se  trouve 
bien  en  présence  d'un  mélange  des  deux  sulfones. 

Matièi^ 0^75 

HK) 0,1195 

COa 0,560 


ou  en  ( 

[centièmes  : 

Calculé  pour 

Il 

C 

Trouvé. 

5.11 

59.3 

C"H*«0*S.        C«*H*H)*S. 

3.05               5.03 

61.31            60.43 

Nous  verrons  j)his  tard  que  la  sulfone  de  l'aldéhyde  benzoïque 
cristallise  avec  uno  inuhViile  et  demie  d'eau,  ce  qui  entraîne  comme 
hydrogène  4,3  et  comme  carbone  56,8.  L'analyse  montre  donc  bien 
que  Ton  a  atîaire  au  mélange  dont  je  viens  de  parler. 

Pour  m'assurer  que  le  corps  analysé  précédemment  contenait 
bien  une  aldéhyde,  je  l'ai  traité  par  le  bisulfite  de  soude  et  j'ai 
obtenu  une  petite  quantité  d'une  combinaison  cristalline;  de  plus, 
avec  la  potasse  en  fusion,  il  donne  la  sulfone  de  l'acide  benzoïque, 
de  même  que  l'aldéhyde  benzoïque  donne,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, de  l'alcool  benzyli(|ue  et  de  l'acide  benzoïque. 

J'ai  caractérisé  la  sulfone  de  l'acide  benzoïque  par  ses  propriétés 
physiques  et  par  son  sel  d'argent. 

Je  n'ai  pu  trouver  im  procédé  qui  me  permît  de  séparer  les  deux 
sulfones  précédentes,  à  cause  de  la  faible  proportion  de  la  seconde. 
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ol  surtout  <le  leur  éjj^ale  ^oliibilit^»  dans  l'eau  et  iHns  Talrtiol^  cl  faî 
dû  chercher  un  autre  mode  de  prépuralioiK 

Le  chlorure  de  benzylidèoe  traité  par  reiiu  <*rï  lubes  scellés, 
donne  de  l^aldéhyde  benzoïque  et  de  Tacide  chlorhydrique,  confor- 
mém*-nt  h  rtV|uation  : 

En  partant  de  la  gulfone  du  bromure  de  benzylidène  et  en  opé- 
rant comme  pr*l*céderament,  on  devrait  donc  arriver  à  la  sulfonede 
TaldtHiyde  benzoïfiue.  Four  cela  il  fïdlait  d^Mbord  préparer  la  sul- 
fuue  du  bromure  de  b<^»n/,yhdêue,  dont  je  devais  du  reste  avoir 
besoin  pour  obtenir  d'autres  corps. 

Snîione  fht  hromnre  de  htfnxylidèiw  ^^*<p«H*'rHB  •<• 

J'ai  prépan-  a-  4tnp^  eu  faisant  tomber  {^outk»  à  goutti:»  du  broU 
dans  la  sullbne  du  toluène  cfjaulTée  au  bain  d'huile  vers  170*;  pour 
10  j^rammes  de  sulfone,  j*ai  employé  12U  ^ranunes  de  brome,  un 
peu  plust  que  la  quantité  théorique,  un  peu  de  brome  étant  entraîné 
par  rn(*ide  bronihydrique  qui  se  dé^^'age. 

Ce  qui  restait  dans  le  ballon,  ramené  à  ïi\  températurr  niiliiiiurt-, 
était  très  dur;  traité  pnr  rutcool  bouillant,  d  ^'est  di&sous  et  la  so- 
lution a  abandonné  par  refroidissement  de  petitits  aiguilles  légères; 
pHr  eristallisation  clans  le  benzène,  on  obtiendrait  de  petites  aiguilles 
cristallines.  Le  dosage  du  brome  montre  que  Ton  trouve  en  pré* 
seuca  de  la  sulfoue  du  bromure  du  benzylidène. 

M  iiiière ..•.. Q,t3U 

A-Hr ...., O.îllQ 

ou  en  ceatièmes  : 

Trottiré.       pour  C**H'nJr*SO«, 
Br, . , sa, 9  5d.8 

Go  cor^js  fond  à  IST**;  i!  L»st  assez  soluhle  ilans  Taleool  bouillant^ 
beaucoup  plus  dans  le  benzène;  les  cristaux  obterms  parce  dernier 
dissolvant  sont  d'abord  transparents,  ils  ne  lardent  pas  à  devenir 
blancs  opaques. 

L'analyse  précédente  u*iûdiquant  pas  où  le  brome  se  mel^  j*at 
traité  la  sulfone  par  le  permanganate  de  potasse  en  solution  alca- 
line; j*ai  chauffé  et  j'ai  obtenu  la  sulfone  de  Tacide  benzoïque,  que 
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j'ai  caractérisée  comme  précédemment.  Je  puis  donc  dire  que  la 

r«fU4  nij|i|a 

formule  du  composé  précédent  est  bien  SO*<q6U4Iqu]^. 
Le  reudement  peut  être  considéré  comme  théorique. 

Salfone  de  T aldéhyde  benxoîque  SO«<::^ÎIÎJtl^î]Q  + 1 .5HK). 

On  obtient  ce  composé  en  chauffant  la  sulfonc  du  bromure  de 
benzylidène  avec  de  Teau  entre  170  et  180^  pendant  huit  heures; 
j*ai  employé  pour  1  partie  de  brome,  15  parties  d*eau,  et  j'ai  ajouté 
un  peu  de  craie  en  poudre  pour  absorber  l'acide  bromhydrique  au 
fur  et  à  mesure  qu'il  se  produirait  ;  de  cette  manière  il  y  aurait 
moins  à  craindre  de  produits  de  condensation  ;  le  lendemain,  alors 
qu'ils  avaient  eu  le  temps  de  refroidir  lentement,  les  tubes  étaient 
remplis  de  petites  aiguilles  ne  ressemblant  pas  à  celles  de  la  sul- 
fone  de  l'alcool  benzylique,  ces  dernières  sont  beaucoup  plus 
longues  et  plus  brillantes. 

J'ai  fait  deux  combustions  sur  deux  échantillons  provenant  de 
préparations  différentes;  j'ai  également  dosé  le  soufre.  L'analyse 
conduit  à  admettre  pour  le  corps  précédent  la  formule  : 


WÎ:CH0  +  *'^»^- 


Première  combustion. 

Matière 0^2065 

WO 0,088 

C02 0,424 

Deuxième  combustion. 

Matière 0*2045 

H^ 0,078 

G02 0,421 

Dosage  du  soufre. 

Matière 0,374 

SO*Ba 0,285 

ou  en  centièmes  : 

Trouvé. 

■*- — '^ — -  Calculé  ftoor 

I.  U.         C"H"SO*  -f  i,5HH). 

H 4.4               4.2  4.3 

C 55.9              56.1  55.8 

S 10.48               «  10.63 

Ce  eoi|>s*fond  à  179*";  il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
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befiueûup  moins  dans  Teau  froide  d*oii  il  chsliillisi*  sons  là  for 
de   petites   ai|<uiUes;    il  est  très  soluble  ihu^  l'nlrnn!  et   dans  le 
benzène. 

Il  se  combine  au  bisulllte  de  sodium  puur  Mimurr  l«  ruinbiaèiiTJUu 


Dosage  du  sûdium. 


Matière 

OU  en  centièmes 
Na 


0,i£«o 

ojn 


TroBvé* 


8.9 


Ce  composé  se  forme  f>eu  h  |>eii;  iU'sl  vchiuiineux  et  trts  f»îane; 
h  Tafr  il  jaunît  un  peu. 

La  sîilfone  de  Palfléhyde  Ijerizoïque  se  i'om[M>rle  vts-u-vis  tie  la 
potasse  en  fusion  comme  l*aid*''liyde  benzoïque»  c'est-à-dire  qu'elle 
se  transforme  ea  la  sulfone  de  Talcool  benzyJique  et  en  la  sullone 
de  l'Hcide  benzoïque. 

Elle  se  combine  à  l'ammoniaque, 

Sulfoiw  du  tnphvnyïmétbum  ^*J^<GfiH»-CH3c®H*i** 

On  obtient  ce  corps  en  traitaal  la  sulfoae  du  bromure  do  benzy- 
lidène  par  le  benzène  en  présence  ibi  clilorure  d'uhiminium,  la 
marcbe  de  Topération  est  absolument  la  mAme  que  celle  qui  permet 
d*arriver  à  la  suifone  du  diphénylmelhane  ;  je  dirai  seulement  qu*à 
rencontre  tle  ce  dernier  composé,  il  n*n  point  crist.Mllisé  de  sa  so- 
luhon  benzénique  :  tout  le  benzène  évaporé,  il  reste  un  corps  très 
visqueux  qui  se  dissout  dans  Talcool  l)ouillant;  la  solution  aban- 
flonno  par  refroidissement  de  petits  cristaux  transparents  qui  ne 
tardent  pas  a  devenir  blïna\s-0]>aques  ;  ils  retienuoid  de  Talcool  qui 
disparaît  par  évapomtion  ilans  réluve  portée  a  lîKl*',  comme  me  Ta 
montré  une  première  combustion;  j'ai  fait  ensuite  deux  autres 
combustions,  la  première  m*M  donné  trop  de  carbone,  ce  qui  pro- 
vient très  jirobablernent  de  ce  tpio  je  n*avais  pas  mélangé  assez  de 
chromate  de  plomb  à  roxyde  de  cuivre. 

Première  oombuslion^ 

Mfllicre - 0,:J4âB 

H^O.... 0,1«96 

CQ3 1»U50 
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Deuxième  combustion. 

Matière ofîli 

HK) 0,1216 

GCP 0,646 

OU  en  centièmes  : 

TrMYé. 

I.  n.       pov  c^v'so* 

H 6.13  5.9  5.5 

G 83.84  83.1  82.9 

J*ai  fait  plusieurs  préparations  de  la  sulfone  du  triphénylmé- 
thane;  j'ai  remarqué  qu'on  l'obtenait  d'autant  plus  blanche,  que  le 
corps  dont  on  partait  était  plus  pur,  sinon  les  premières  cristalli- 
sations dans  l'alcool  la  donnaient  plus  ou  moins  jaune  :  à  l'air  elle 
devient  légèrement  ambrée;  elle  fond  à  68"*;  elle  est  soluble  en 
toutes  proportions  dans  le  benzène  et  dans  le  chloroforme;  elle  est 
un  peu  soluble  dans  l'alcool  chaud,  moins  dans  l'alcool  froid;  elle 
se  décompose  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

Sulfone  du  triphenylcarbinol  SO^<^Jl^^l^^ 

Je  prépare  ce  corps  en  partant  du  composé  précédent,  dissons 
préalablement  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  que  j'oxyde  par 
l'acide  chromique  également  en  solution  acétique.  La  sulfone  du 
triphénylméthane  étant  chaufTée  au  bain-marie,  j'y  ajoute  peu  à 
peu  de  l'acide  chromique;  une  coloration  verte  apparaît,  celle  de 
rac4?tate  do  sesquioxydo  de  chrome,  ce  qui  indique  bien  (ju'il  y  a 
oxydation  ;  lorsque  la  teinte  de  l'acide  chromique  pei*siste,  j'étends 
le  tout  d'eau  distillée,  il  se  précipite  un  corps  solide  blanc  que 
j'essore  à  In  trompe;  l'alcool  bouillant  le  dissout;  il  s'en  précipite 
par  refroidissement,  sous  la  forme  de  cristaux  de  couleur  un  peu 
ambrée.  La  sulfone  du  triphénylcarbinol  s'est  formée  dans  la  réac- 
tion précédente,  conformément  à  l'équation  : 

^  <C«HM:H  =  (C*H*;«  +  3/*<-">'  =  ^^**^si«H*-C0M  =  (C«H»)«  +  */3Cr^. 

Combustion, 

Matière 0^^615 

HK) 0,132 

GCP 0,161 
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^psoc]i!rr!;:  chimique* 

OU  en  ceutièineà  : 

CakiiJè 

H . 

5.5                    5.15 

C, 

7H,â                  18.3 

La  siillbiu:  ilii  triptiétiylc*Hrt)iriij|  tWtid  îi  78**;  eUo  cât  ^oluble  en 
toutes  pranùptioas  ihm^  U^  benzène,  d'où  je  ti'ai  pu  la  fairt^  criâlal- 
User;  elle  est  soluble  dariii Talcool  chaud,  moins  datis^  ralcool froid, 
dûluble  égalemmil  dans  Tacide  BCL^tie|ue  rriôtidlii^ble  ;  elle  se  dé- 
compose S0U8  riiifliu*nce  iliî  la  chaleur. 

Suifone  du  triphényhnétlmne  bexanittèe 

J'ai  prepari^  ce  corps  en  suivant  la  niarche  qui  a  conduit 
MM.  Fischer  au  triphènylui*>lhanc  trinilré.  Dani^  un  grand  excès 
d'acide  nitrique  fiuiiaiil  et  refroidi  à  0',  j'ai  ajouta  |*euàpcu  la  5ut- 
lone  du  Inphénylmétbimt'refliute  en  pimdre,  et  j*ai  agité  de  leuips 
en  temps,  LorîH|ue  toute  la  âiilfone  a  élé  introduite»  j'ai  chauffe  lé- 
fçèrement  au  bain-niarie,  afin  d'achever  la  dissohitioii  ;  il  ne  s  esl 
dégagé  cjue  peu  ou  pas  de  vjipeurs  rutilantes.  Il  n*en  ï»«n'ait  pas  de 
même,  si  Ton  ne  prennit  pus  la  précaution  lie  refroidir.  On  précipite 
ensuite  pur  reaii,  on  llltre,  oïi  lave  jusqu'à  ce  que  tout  Tacide  ni- 
trique retenu  ptir  h*  corpî>  iut  dis^paru.  On  a  alorï*  un  composé  légè- 
rement jaunâtre. 

Lu   ïiulïon<ï    du    tnphényhnélhane  bexanilrée   erit   soluble  dans 
Taeide  acétique  bouillant,  d'où  elle  cristalliï^e  par  ref roidissemen l  ;  I 
elle  est  soluble  dans  le  benzène,  peu  soluble  dans  l'alcool , 

Suifone  du  (riphénylcarbinol  hôxnnUté*^ 
an*^C«H»A20*-CX)H=(C»H*AzO')« 
^^  <C«H3A20«-œH=(C«H* AzO«)«  - 

Ce  corps  se  prépare  comme  la  suifone  du  rrijdiénykarbinol;  il, 
edt  bien  entendu  qu'à  la  suifone  du  Iriphényhnéihane,  ou  substitué 
celle  du  Iriphénylmélfjane  h«'xanilrée;  lorsque  l'opératiuii  est  ter- 
minée, on  étend  d'eau;  il  se  précipite  un  corps  blanc, qu'on  sépare] 
parla  flltration  du  liquide  ambiant,  et  qu'on  lave  à  plusieurs  rt^vi 
prises,  afin  de  faire  disparaître  touN^s  les  traces  possibles  d'acide  1 
chromique  ou  d'acétate  de  sesquioxyde  de  chrome  qu'il  pourrait] 
retenir;  l'opération  esl  assez  longue;  on  l'abrègo  notablement  ea^ 
redissolvant  te  précipité  déjà  lavé  dans  l'acide  acétique  cristalH- 
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sable,  et  en  reprécipitant  par  Feau  et  en  continuant  Topéraiion 
précédente. 

J*ai  fait  deux  combustions  de  ce  corps;  dans  la  seconde  j*ai  mé- 
langé davantage  de  chromate  de  plomb  à  Toxyde  de  cuivre;  c'est 
très  probablement  à  cela  que  je  dois  d'avoir  trouvé  im  peu  plus 

de  carbone. 

Première  combustion. 

Matière 0r274 

HK) 0 ,  0T66 

C02 0,5465 

Deuxième  combustion. 

Matière O^til 

HH) 0,062 

CCP 0,480 

ou  en  centièmes  : 

TroiTé. 


H. 
G. 


--^* — '              Calcilé 

I. 

n.      poir  («l«H)«Ui^ 

8.1 

8.02             2.81 

54.4 

54.01            58.82 

Dans  une  première  opération,  j*ai  obtenu  60  0/0  du  rendement 
théorique,  dans  une  seconde  72  0/0  en  partant  de  la  sulfone  du  tri- 
phénylméthane. 

La  sulfone  du  triphéiiylcarbinol  hexanitrée  se  ramollit  un  peu  au 
dessus  de  100*;  elle  est  franchement  liquide  vers  110»;  précipitée 
de  sa  dissolution  acétique  par  Teau,  elle  est  très  blanche;  obtenue 
par  refroidissement  de  sa  solution  alcoolique,  elle  est  légèrement 
jaunâtre  ;  elle  est  très  soluble  dans  Tacide  acéti((ue  cristallisable  ; 
moins  dans  le  benzène  et  dans  Talcool. 

Etiwr  acétique  de  la  sulfone  de  la  pararosaniline 

Pour  préparer  ce  corps,  j'ai  dissous  dans  200  gi*ammes  d*acide 
acétique  étendu  de  50  grammes  d'eau,  20  grammes  de  la  sulfone 
précédente;  et  j*ai  ajouté  peu  à  peu  la  quantité  théorique  de  poudre 
de  zinc  conformément  à  l  équation  : 

^  <€«H»AiOMX)«=(C«H*AiO«;«  +  **"  *  '**'^^»AiH«-(;Oa=(C«H*(AiH«)«  "^  *"™- 
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Un  atome  de  Zn  m\  ^e  combinant  à  deux  inoléctiles  d'acidô  acé^ 
tiqm^  met  en  liberté  deux  atomes  d'hydro^ne*  La  solution  acétî([ne 
n  jiris  piui  h  peu  une  coloration  verte  par  réflexion,  rouge  jmr  tnuiir- 
parence;  la  liqueur  ayant  été  ensuite  filtrée  a  const^rvé  la  uiéme 
conhnir;  un  pru  de  zinc  est  reste  s?ir  le  Hltre;  mai«  très  peu  :  en 
HUgrnentnid  la  «punitité  de  zinc,  j*ai  ubtenude  raomsbons  résultats, 
d*aut(ïnt  moins  que  la  pro|>ortiou  dn  zinc  était  pluî^  lorte,  et  pour 
deux  fois  trop  de  zinc,  la  solution  devenait  très  sensiblement  inco- 
lore, 

LVau  précipite  de  la  solution  acétique  précédente  une  poudre 
verte  qui  a  donné  à  t'analyse  : 


Matière , 
fPO .  - , 
GO*.. 

on  en  centièmes  : 


o,stâ 

0,084 
0,4943 


H. 


4.3B 
6a. d6 


La  théorie  exigerait  pour  Télher  acétique  de  la  sulfone  do  la  pa- 

,  rarosaniline  que  H  fut  égnl  h  5,29  et  fi  a  66,66.  Cep<mdant  le  ré-^ 
militât  trouvé  |iar  riuudyse  mérite  d*élre  pris  eu  coiisidémtion;  en 
elTetla  réduction  ue  porte  pas  uuiqueuieul  stu"  te  rarlical  AzO*; 

felle  porte  éjjalrmont  sur  lecarbinol  OOH;  en  outre  dans  l'ofiération 
tout  le  xiuc  n'avait  pas  été  dissous,  d*où  U  résuUe  qu'en  même 
temps  que  le  carbiuoî  s*éUiit  cx)nverti  en  GH,  tous  les  radicaux  AzO* 
ne  ravaient  pas  étt*.  en  A/.H*  ;  dans  cescondilioiis,  par  Tanalyse,  on 
devait  tmuver  trop  peu  de  carbone  et  trop  peu  dliydro^f-ne;  c'est 
ce  qui  est  arrivé.  J'ai  déjà  dit  qu*en  forçant  la  dose  de  zinc  la  co- 
loration verte  diminuait  peti  à  peujusqu*à  disparaître,  Je  montrerai 
du  reste  qu'en  agissant  ainsi  j'ai  obtenu  la  leucobase  fie  la  sulfone 
de  la  pararosaniliJie.  Je  vais  donc  pouvoir  en  conclure  que  j'ai  bien 
obtenu  Tétber  acétique  de  la  sulione  de  la  pararosanUine.  MM.  Fis- 
clier  ipii  ont  les  premiers  appliqué  la  méthode  (trécédente  au  tri- 
phénylcarbinot  Innitré  n  ont  point  publié  d'analyses  pour  les  pro- 
duits qu'ils  ont  obtenus;  ils  n'en  ont  pas  moins  conclu  qu'ils  avaient 
la  pararosaniliue  et  tous  les  travaux  postérieurs  relatifs  à  re  sujet 
ont  montré  qu'ils  avaient  raison. 

La  solution  acétique  concentrée  de  l'éther  acétique  de  la  sutluue 
de  la  pararoâaniJine  laisse  déposer  peu  à  j»eu  une  poudre  verte 
crislailina,  peu  ôoiuble  dans  le  benzène  et  dans  ralcool.  Je  nai  pas 
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remarqué  qu'elle  eût  un  point  de  fusion  bien  net,  elle  se  décom- 
pose sous  l'influence  de  la  chaleur. 

Ce  que  la  solution  acétique  de  Tétber  précédent  a  de  remarquable, 
c*est  qu'elle  teint  en  vert  le  coton  et  la  laine  sans  apprêt;  elle  teint 
également  la  soie  ;  la  couleur  n*est  pas  très  vive,  mais  elle  résiste 
au  lavage,  même  à  l'eau  de  savon  et  à  la  lumière  depuis  un  mois. 

Le  corps  précédent  traité  par  la  potasse  en  excès  donne  un  pré- 
cipité blanc  un  peu  rougeàtre,  qui  doit  être  la  suHone  de  la  pararo- 
saniline. 

J*ai  traité  un  peu  de  la  sulfone  du  triphénylcarbinol  hexanitrée 
par  rétain  et  Tacide  chlorhydrique  ;  j'ai  obtenu  une  matière  rouge, 
qui  traitée  par  la  potasse,  filtrée  et  lavée,  et  ensuite  par  l'acide 
acétique  cristallisable  donnait  une  substance  verte  ressemblant  à 
l'éther  acétique  de  la  sulfone  de  la  pararosaniline. 

Sulfone  de  la  leucobase  de  la  pararosaniline 

2>^'<C6H3AzH«-CH=(C«H*AzH«)«- 

Cette  sulfone  se  prépare  en  traitant  la  solution  acétique  de  la 
sulfone  du  triphénylcarbinol  hexanitrée  par  le  zinc  en  poudre  en 
excès;  lorsque  la  liqueur  ne  présente  plus  qu'une  légère  teinte  rou- 
geâtre  on  filtre,  on  ajoute  de  la  potasse  en  excès,  on  filtre  de  nouveau 
et  on  lave  à  l'eau  distillée,  jusiju'à  ce  que  le  liquide  qui  passe  à 
lravei*s  le  fillro  no  soit  plus  alcalin  ;  on  reprend  alors  par  l'alcool, 
et  on  fait  cristalliser.  Le  corps  ainsi  obtenu  n'est  guère  plus  so- 
luble  dans  Talcool  chaud  que  dans  l'alcool  froid;  il  faut  laisser 
s'évaporer  l'alcool  à  l'air  libre;  le  mieux  est  de  précipiter  la  solution 
alcoolique  par  l'eau  et  de  recommencer  une  seconde  fois  cette 
opération;  on  obtient  alors  un  corps  blanc,  prenant  peu  à  peu 
à  l'air  une  teinte  grise  ;  il  est  malgré  tout  plus  beau  que  celui  qu'on 
obtient  par  évaporât  ion  de  l'alcool. 

La  combustion  a  montré  que  j'avais  affaire  à  la  sulfone  de  la 
leucobase  de  la  pararosaniline  : 

Matière 0,i210 

H20 0,116 

002 0,546 

ou  en  centièmes  : 

Galealé 
TrouTé.         poir  C»«»»Ai«SO« 

H 6.1  5.62 

G 70.8  71.25 

Ce  corps  sous  l'influence  de  la  chaleur  noircit  peu  à  peu  à  partir 
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(ifi  100*,  pour  se  décomposer  nettement  à  une  ietnperalure  phii" 
élevée;  si  on  le  met  en  présenc^^  <li*  l'Hrkle  arélitpn^  ou  «le  l'aridr 
clilorhydrique,  il  ne  se  colore  pas;. 

Sulfone  de  réthylbetiMène  SO*<Q<ij^fl_^*,^j. 

Les  deux  hulfonesqui  vont  suivre,  celle  de  réthylbenaîène  et  celle 
derisopropylbenzèue  ont  paru  (]nn^  le  numéro  du  i  janvier  deeatle 
Année  des  Berichtë\  elU^s  ont  été  obtenues  par  MM,  Poehl  et 
Eberhard  ipii  le8  ont  préparées  en  faisant  agir  à  froiil  le  chlorure 
de  sulfuryln  sur  réthylbenzène  et  Visopropylbenzène  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium. 

tTe  les  avais  obtenues  d'une  autre  manière  vers  la  fin  du  mois  de 
mois  de  novembre  et  au  commencement  du  mois  de  décembre 
dernier.  M,  Friedel,donl  j*fli  Thonneiir  d*étre  Téléve  et  qui  suit 
attentivement  et  avec  beaucoup  de  bienveillanci»  les  travaux  rie 
Nus  ses  élèves,  me  permettra  d'en  appeler  à  ses  souvenirs.  D'un 
antre  côté  MM.  Poehl  et  Eberharrl  n'indiquent  jiniiii  li»  rendement 
qu*ils  ont  eu,  et  j'ai  tout  lieu  de  penser  par  suile  dr  mes  études  sur 
ce  sujet  qu'il  a  dû  être  très  faible  ;  ils  ont  seulement  dosé  le  Rooft'e 
de  ces  sulfones. 

Je  prépare  la  sulfone  de  rélhylbenzène  en  suivant  la  marche  qui 
svert  à  obtenir  la  sulfone  de  toluène;  c*est-flMlire  que  je  dirige  de* 
vapeurs  d'anhydride  sulfurique  dnns  de  réthylhenzéne  relVoidi  par 
un  courant  d'eau»  jusqu'à  ce  ipïe  son  poids  ail  doublé.  Comme  il 
est  délicat  d'enlever  <l(»  l'appareil  le  lîacon  (pii  contient  réthylben- 
zène  pour  le  porler  sur  le  |*late8u  de  la  balance,  on  peut  faire  de 
temps  en  Itunps  uru»  prise  (ressni  et  la  traiter  par  l'eau;  si  tlucun 
liquide  ne  surnage,  c'est  quc^  la  réaction  est  terminée;  on  verse 
alors  le  contenu  thi  (lacon  dans  de  leau  froide;  par  a^Hlation,  on 
voit  apjmraître  à  la  surface  du  liquide  un  corps  qu'on  essore  ù  la 
trompe  et  que  Ton  fait  cristalliser  dans  l'alcool;  le  rendemenl  est 
de  20  0/0  de  réthylbenzéne  employée;  d  >,r  {avxni^  i^w  xuvnw  irniM- 
des  acides  suUonés  de  réthylbenzéne 

Combustion, 

Matiéi^ 0*^53^ 

IPO.,,. Oj3t) 

GOa... 0,503 

OU  en  centièmes  : 

Cikulé 
Trouvé.  pour  C««H*•SO^ 

H,...    ..,.,  6.7  6,56 

c...... m'  70.0" 
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La  sulfone  de  réthylbenzène  fond  à  QS"".  MM.  Poehl  et  Eberhard 
ont  trouvé  102^.  Elle  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles  cristal- 
lines très  belles,  ressemblant  à  celles  de  la  sulfone  du  toluène  ;  elle 
est  très  soluble  dans  Talcool  bouillant,  moins  dans  Talcool  froid  ; 
elle  est  également  très  soluble  dans  le  benzène  et  dans  le  chloro- 
forme. 

,C«H*.CH<S{J^ 
Sulfone  de  risopropvibenzène  SOV  )^. 

\c«H*-CH<gJ,. 

J'ai  obtenu  cette  sulfone  en  suivant  pas  à  pas  la  marche  qui  m*a 
conduit  à  la  sulfone  précédente  ;  le  rendement  a  été  de  16  0/0  de 
l'isopropylbenzène  employé  ;  on  obtient  simultanément  des  acides 
sulfonés  de  l'isopropylbenzène  : 

Combustion. 

Matière ofsiS 

HH) 0,«12 

C02 0,8146 

ou  en  centièmes  : 

(Manié 
TrMfé.  pow  C^W^tO*. 

H 7.5  7.28 

C 70. 97  71.5 

La  sulfone  de  Tisopropylbenzène  fond  à  96*.  MM.  Poehl  et 
Eberhard  ont  trouvé  i09»-li0'*;  elle  cristallise  en  prismes  très 
beaux  de  sa  solution  alcoolique  ;  elle  est  très  soluble  dans  le  ben- 
zène, le  chloroforma,  etc. 

J'ai  essayé  de  préparer  la  sulfone  du  métaxylène  en  opérant 
comme  précédemment  ;  je  ne  Tai  pas  obtenue  ;  il  s'est  formé  un 
mélange  des  deux  acides  sulfonés  du  métaxylène. 

Il  serait  intéressant,  étant  donné  que  tout  le  monde  admet  que  le 
groupe  SO*  se  met  en  position  para,  de  répéter  les  expériences 
précédentes  sur  le  paraxylène  chimiquement  pur;  le  prix  de  ce 
dernier  corps  m'en  a  empêché.  MM.  Poehl  et  Eberhard  ont  obtenu 
c^tte  sulfone  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  sulfuryle  sur  le  para- 
xylène en  présence  du  chlorure  d'aluminium  ;  or  on  sait  que  souvent 
le  chlorure  d'aluminium  change  les  positions  des  éléments  dans  la 
molécule. 

Je  noterai  pour  terminer  que  je  n'ai  pas  été  plus  heureux  en 
cherchant  à  préparer  la  sulfone  du  mésitylène. 

Conclusions.  —  En  résumé,  dans  ce  travail,  j'ai  obtenu  le  pre- 
80C.  cHiM.,  3*  sÉR.,  T.  XI,  1894.  —  MémoirM.  33 
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raier  et  étudié  les  sullones  :  du  diphénylniêihane,  du  bromure* 
de  benzyîidène,  du  lri|»hény!mélhane,  dti  iriphéiivlciirbinoU  *iu  tn- 
phénylrnétharie  liexanitré,  du  frijiliénylairbinul  lu/xnriitré,  de  la 
pararosaniline,de  la  leucobase  de  cette  dernière  ;  et  enfin  j*tti  obtenu 
simultaiiëment  avec  MM,  Poebl  et  Eberhard,  inaist  d'une  autre  nia- 
^nière,  le^  sullbnes  de  Téthyïbenzène  et  de  risopropylbeuzêfte, 

(Travail  tmi  au  laboratoire  de  M.  FH^eLl 

N**  94.  —  Sur  une  nouvelle  réaction  de  la  colchicine  ; 
pur  M.  Ernest  BARILLOT. 

En  1^85  nous  avons,  M.  Chastaing  el  moi,  signalù  une  nouvelle 
réaction  de  la  mor|ihin0  et  de  la  codéine,  aMc  réacliofui5n  plu*  ilo 

sa  î^f^tisihîlit/*  extri^nip  porraet  d'i.^oler  iio  |irijicipe  bien  défini. 

Récernuienl  j*ai  rttpris  celte  élude  v\  j*ai  étendu  la  méthode  à  la 
plupart  des  alcaloïdes.  Le  mode  opératoire  est  le  suivant  : 

L*alealoide,  séparé  à  réîal  de  base,  est  broyé  avec  Tacide  oxa- 
hipie  (0*',â5)  et  l  centimètre  cube  SO*H**  Le  mélani^f',  [^lacé  dans 
un  petit  tube  fermé,  est  maintenu  à  120*  pendant  une  heur»?  au  biUJi 
d'huile. 

On  retire  le  tube,  on  examine  la  coloration  prise  par  le  mélange, 
on  ajoute  de  TeHU  puis  (h*  la  soude  alcoolique  en  excès. 

On  obtient  les  caractères  résumés  dans  le  tableau  suivant  (1). 


COLÔBiTtON 

«Ol<»tAtlû«f 

ALCÉ.1.0tDE. 

à  (roid. 

â^èi  eh4un»fr#. 

oassuvATioM, 

StfyclitHUf^ 

fniioUirc. 

Incolorf,   t'addi- 

C^fèlot* 

kUw^ 

'    iloit    d>iti    ùû 

I.»  riftUne  9t(  ^*cî|»»éf  en  bt«DC 

Quioine 

Mm.        \ 

L    produii  rien  de 

(>ir  Im  ikih»;  cp  itrÉripité  9%\ 

CiiictiDûia^ ...... 

Utm. 

'    partieulier. 

àoluble  daèn»  le  chlfjrofurwf 

COC^TM.   ... 

iiUm. 

JU#«Pi. 

1,0  citiehonitie  foarnil   un   iiràfi* 
piti^  MifH*  sotable  «Uns  Tclben 

j 

t^'tldition  d>aa  ne  donne  ^ueuae 

Q»iii«iftâ 

iiUm, 

Brou  elêir.      ^ 

1    tnodtneiUùo;  Itddiuoi^  d'ulcili 
met  rn  liberté  rtletloidc  luil- 
têrt  dont  on  peut  de  nouveau 
déterminer  les  proprktès. 

PicoUDe 

JUm. 

lé^. 

Sparlèioe . 

Piiocarpioe -.,. 

ThÉobromlne 

lit,' m. 

U  ioade  prodaii  un  trouMu  hUat 
âolublc  ûêui  un  etcès. 

Atropine.....,..* .. 

kt.m. 

lâêm. 

Re^ti;   |iiuiiij   hrun   par  idditlr»ii 
d'Nlcali. 

Li)  Voy.  E.  BxittLLOT^  J'rusté  de  chimie  légëh  (aou^  pr^s^v  chez  Gamhn 
VilUr»),  p.  48,  169  eit  188  k  19ei. 
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COLOBATIOIf 

C0L0RAT10?( 

à  froid. 

après  ehaaflage. 

OBtlBTATIOm. 

Golchlfine  

JittDtf  d'OTt 

Bran  fAncé  tirant 

un  aleali,  pnis  réaddiflée  par 

tir    le    ronge 

non  modilé  par 

l'acide  aeétiqnef  abandonie  ob 

addiUon  d*ean. 

principe  Janne,  toliMe  dant 
le  chloroforme.  Le  chlorofonne 
rabandonne  sons  fome  de 
pondre  Jaine  se  cotorant  es 
rose  framboise  par  Tacide  ni- 
trique de  D  =  l,i. 

•rcotiofi. . . .  t .  - .  1 

JUm». 

Bmii  Doir. 

L'addiUon  d'alcali  prodnU  ose 
coloration  ■oiritre. 

Jaune  ronge. 

Bmii  ronge. 

reddition    de    sonde   précipite 

D^lélne. 

NicotiDe 

«M. 

Brun  clair. 
Bran  ronge. 

Se  comporte  comme  11  qnino- 

Pjridiie 

léine. 

Àspidoiiperaiiie.... 

Brun  janne. 

Noirâtre. 

Par  addition  d*alcaU  on  ne  per- 
çoit  paa  de  diCTérence. 

Plcrotoxine 

liM». 

Noire. 

On  perçoit  nne  odenr  aromatique. 

Erfolioe 

Mm. 

U9Wi. 

Hyoscyamiiie 

Gris. 

Janne. 

Janne  par  addition  d*ean  et  d*al- 
cali. 

Di^ttline 

Bran  noir. 

Jim. 

Rien  de  particulier. 

DcTient  Janne  par  addition  d*ean, 

Braeine 

Roof  e  (kgaee. 

Jaone  lale. 

en  solniions  acides  on  alca> 

lint's. 

Morphine 

Bien  clair. 

Rwge  bnin. 

Par  addition  d'une  grande  quan- 
tité d'ean  Tirage  an  bleu,  quel- 
quefois. A  cette  solution  on 
ajoute  KOH  et  de  l'alcool;  on 
acidifie,  on  agite  avec  chloro- 
forme, il  se  colore  en  bleu; 
avec  l'étber  il  se  colore  en 
rouge  violacé. 

Ces  dissolvants  évaporés  laissent 
déposer  le  bleu  de  morphine. 

Codéine 

Bleu  pur. 

Bien  verdAtre. 

UUw^ 

En  somme,  ces  réactions  caractérisent  nettement  la  morphine, 
la  codéine  et  la  colchicine,  mais  ne  donnent  que  des  indications 
vagues  pour  les  autres  alcaloïdes. 

Nous  avons  décrit  en  1885  la  façon  de  rechercher  la  morphine  et 
la  codéine  par  ce  procédé. 

Pour  faire  la  réaction  de  la  colchicine,  après  avoir  retiré  du  bain 
le  tube  contenant  le  mélan^^e  suHiirique  oxalique,  on  y  ajoute  un 
peu  d'eau,  le  mélange  devient  jaune  limpide,  puis  rouge  par  addi- 
tion d^alcali. 
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On  acidille  légèrement  pur  Vucirte  acétique,  1h  coloration  rou^ 
disparait,  elle  est  remplacée  pur  une  roloratioQ  jàuni*  piile-  ^^ 

En  agitant  îa  lùjiieur  avec  du  chloroforme,  celui-ci  se  charge  ^M 
d'une  matière  colorante  jaune  ;  évaporé  sur  un  verre  de  montre,  il 
abandonne  des  flocons  ou  un  résidu  jaune  réi^inoide  qui,  traité  par 
J*acide  nitrique  de  densité  1,4»  donne  une  coloration  rose  violacé. 
L*acide  suliurique  concentré  colore  ces  résidus  chloroformiques  en 
rouge  framboièe  pur  fugace. 

L'addition  de  nitre  k  h  soluUon  sidlun([ue  colore  en  rouge,  qui 
vire  aussitôt  ou  jaune  verdfllr<„%  mais  si  on  saujioudre  le  résidu  de 
nitre  avant  Taddition  d'acide  sulfurique,  la  coloration  rouge  violacé 
est  plus  nette  que  celle  obtenue  avec  l'acide  nitrique  de  densité  1,4#  j 

Souvent  le  chlorororme  ne  se  charge  pas  de  toute  la  matière 
colorante  formée,  il  reste  des  flocons  légers  qui  narrent  dans  la 
Kqueur  ;  on  tiltre  alors  à  la  trompe  sur  un  très  petit  llltre  de  papier 
Berzëlius  placé  sur  un  disque  de  porcelaine  (de  0,0â  h  0,03). 

Ce  tiltre.  chargé  di*  la  niMtiére  résinoïde,  est  séché  ;d  sufîll  jjour 
obtenir  la  réaction  de  te  découper  en  fines  bandelettes  et  de  les 
projeter  dans  les  réactifs  cités. 

Aucun<?  ptornaïne  ne  nous  n  fourni  de  semblables  résultais. 

En  général»  les  ptomoïnes  dans  ces  contlitions  laissent  former 
des  bases  pyridiques  qui,  niisos  en  liberté  par  un  alcali,  dégagent 
une  odeur  stJi  t/eneris  rappelant  soit  la  (juinoléine,  soit  la  corne 
brûlée. 

On  se  souviunl  que  dans  ralTaire  R.,  une  contre-expertise  prati- 
quée par  MM.  Schiitzenberger,  Ogier,  Pouchel,  Brouanlel,  Vulpian, 
révéla  la  formation  dans  les  cadavres  en  putréfaction  d'une 
plomaîne,  f  u'ésentaut  les  réactions  de  la  colchicine  un  peu  atténuées, 
i*eiiq>loi  de  cette  réaction  eut  sans  doute  évité  toute  hésitation. 

Il  est  tort  probable  que,  dans  cette  réaction,   la  colchicine  esl*^ 
transfonnée  en  produit  voisin   (colchicéïne-colchirétinei   plus  ou 
moins  condensé,  mais  dans  lequel  les  propriétés  du  noyau  chimique 
restent  perceptildps  Inen  qn'im  peu  atténuées. 

Avec  1  milligranune  de    colchicine,   cette   réaction   peut  être 
répétée  dix  fois,  elle  est  d'une  grande  sensibilité  et  permet  de  con-  j 
server  la  pièce  h  conviction. 

N*"  95.  —  NouTellâ  méthode  de  dosage  de  Tacide  salicylique 
et  des  salicylates;  par  M.  L,  BARTHE. 


Le  dosage  de  l'acide  salicylique  et  des  salicylates  métalliques  J 
d*après  Texposé  qui  en  est  fait  dans  les  traités  classiques,  est  une 
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opération  assez  difficile  à  exécuter.  On  est  bientôt  découragé  par 
la  longueur  des  méthodes,  et  les  résultats  obtenus  pour  un  même 
sel  sont  inconstants.  Je  me  suis  appliqué  à  trouver  un  procédé  de 
dosage  exact  et  rapide  des  salicylates  ;  il  peut  servir  à  l'essai  des 
salicylates  alcalins  et  terreux  dont  les  chlorures  sont  solubles,  et 
de  quelques  autres  salicylates  appartenant  aux  séries  supérieures. 
n  y  a  cependant  des  restrictions  à  apporter  dans  l'analyse  de  quel- 
ques salicylates.  Quant  aux  salicylates  d'alcaloïdes,  la  méthode 
volumétrique  que  j'ai  ^indiquée  antérieurement  (1)  fournit  des 
résultats  très  rigoureux. 

Acide  salicylique.  —  Le  nouveau  mode  de  dosage  a  pour  point 
de  départ  l'expérience  suivante  : 

J*ai  pris  : 

Acide  salicylique  cristallisé 1k',38    (soit  1/100  d'équivalent) 

Eau  distillée  bouillante 40  à  50  centimètres  cubes 

PhUléine  à  1/30» 3  gouttes 

Le  mélange  a  été  saturé  au  point  exact  de  la  neutralité,  par  de 
la  soude  normale  :  il  a  fallu  employer  10  centimètres  cubes;  l'acide 
saHcylique  est  absolument  pur. 

A  la  solution  de  salicylale  de  soude  ci-dessus,  résultant  du  titrage 
de  l'acide  salicylique  à  l'aide  de  la  soude  normale,  on  a  ajouté 
2  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique,  et  évaporé  à  siccité  au 
bain-marie  à  50-60*,  jusqu'à  disparition  de  toute  apparence  de 
vapeur.  Le  résidu,  repris  par  40  ou  50  grammes  d'eau  bouillante,  a 
exigé  10  centimètres  cubes  de  soude  normale  pour  la  neutralisation 
de  l'acide  salicylique  re<lovenu  libre. 

Par  conséquent,  l'action  prolongée  d'un  léger  excès  d'acide  chlo- 
rhydrique, et  à  une  température  peu  élevée  (50-60°),  n'altère  pas 
l'acide  salicylique,  ([ui  se  retrouve  en  totaUté. 

Le  mode  de  dosage  décrit  ci-dessus  s'apphijiK^  à  Tanalysi.»  de 
l'acide  salicylicpie  amorphe  ou  cristallisé  que  l'on  trouve  dans  le 
commerce.  Il  a  déjà  été  décrit  par  Schmidt  (2). 

Salieylate  ih  soude.  —  La  méthode  volumétriqut»  s'applique  très 
bien  à  l'analyse  d'un  sahcylate  de  soude  (équivalent  ~  160j.  1«%6 
^1/iOO  d'équivalent)  de  ce  sel  sont  mis  dans  une  capsule  avec 
20  grammes  d'eau.  Après  dissolution,  on  ajoute  2  centimètres 
cubes  d'acide  chlorhydrique,  on  évapore  à  siccité  à  50-60*»  jusqu'à 
disparition  de  toute  vapeur.  Si  le  résidu,  repris  par  40  à  50  centi- 

(1)  Comptes  rendus  de  l'iDstitut^  t.  115,  p.  1085;  1892. 

(2)  Pharm.  Chem.,  t.  2,  p.  889;  1889. 
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L mètres  cubes  d^eau  bouillante,  exige  pour  la  sflturûlion  9*%8  ( 
rèûtlâd  normale,  c'<?èt  (nn^  le  Sf4  iiriHlvBt''  rontiont  98  0  0  de  salicyli 
de  soude  réel. 

Dosfigo  de  facidu  et  de  In  base,  —La  iiièLhotlr  n-d<*ssus,  Ic'^gftn^ 
nient  modifiée,  ]ii>rmet  d*efTectuer,  d^tis  la  même  opération  et  d^tioe 
façon  rapide,  \e  dosage  de  tâcide  et  de  la  hme.  On  obi^enrç,  en 
effet,  que  le  dosage  du  chlore  |3ar  le  procède  de  M^lir  nVsl  pas 
entravé  par  la  présence  d'un  salicylate,  et  que  l'imlicateur  dire- 
mate  ae  révèle  avant  touta  précipitation  du  salicylate  d'argent. 
Pour  le  démontrer,  j*ai  pris  : 

Salirylûle  0,^0 

Kuu,.,.  10 

Ai^ide  (îhlorhyilrique  il  1/ lu  i 

Le  tout  a  été  évaporé  à  siceité  à  40-iiO"  dans  une  large  capsuJe  à 
fond  plat  jusqu'à  di&pantion  de  toute  vapeur  d'acide  chlorhydrique. 
Après  addition  de  100  grammes  d*eau  environ,  avec  2  ou  ;)  gouleâ 
de  phtaléine,  j*ai  ajouté  de  la  potasse  N/IO,  bien  exempte  de  chlo- 
rurea^  jusqu'à  virage  au  roae  de  la  phtaléine, 

l*"*  <le  fvolnssc  N/IO  rorreapond  à  0»*,01â8  d*noidn   siiliryliqur. 

La  solutioî»,  teiidée  en  roso,  est  décolorée  t*n  y  plonj^aid  un 
tube  de  verre  imprégné  d'acide  nitrique  nu  1/10  :  ou  H40ute  "2  ou 
â  gouttes  d'une  solution  concentrée  de  chromate  jaune  de  potasse, 
pins  de  lu  liqueur  d'azoUde  dVirgent  N/10  jusqu'à  formation  per- 
manente de  la  couleur  rouge  brique  du  cliroumte  d'argent.  Ou  dose 
ainai  le  chlore  combiné  au  métal  du  salicylate,  et  par  suite  Toxydif 
métallique  lui-même  : 

1  centimètre  cube  de  AgAxtP  N/10  corrospônd  à  : 

0,0047  do  pola*5.8t% 
Ô,00î31  de  soude, 
0,0028  de  chaux,  etc, 

Sùliertates  alcalins.  —  Cette  méthode  rapide  de  dosage  de 
l'acide  et  de  la  base  s'applique  à  l'analyse  des  salicylates  ahalwa 

Dans  le  ras  du  salieylate  d'ammoniaque^  lu  phtaléme  ne  convient 
pas  cçmme  mdicateur.  Il  faut  employer  la  teinture  de  tournesol 
sensible  pour  mesurer  l'acide  salicylique  à  l'aide  de  la  solution 
alcaline  de  potasse  ou  de  soude  NyiO.  Pour  doser  l'annuoniaque 
du  salicylute,  on  fait  une  nouvelle  évaporation  avec  Û'^'^SO  du  même 
sel,  10  gouttes  d'acide  chlorhydrique  et  5  à  6  grammes  d'eau. 
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sature  complètement  le  résidu  en  versant  le  nombre  de  centimètres 
cubes  de  solution  alcaline  N/10  employé  dans  la  première  opéra- 
tion, et  on  procède  au  titrage  par  la  liqueur  de  AgAzO^  N/iO. 

Salicylates  des  terres  alcalines.  —  La  méthode  s'applique  éga- 
lement bien  à  l'analyse  de  tous  les  salicylates  des  terres  alcalines, 
soit  qu'on  ait  affaire  à  des  salicylates  neutres  ou  à  des  salicylates 
Jtasiques. 

Elle  peut  encore  servir  à  déterminer  la  solubilité  des  salicylates. 
Ainsi  20  centimètres  cubes  de  solution  aqueuse  saturée  d'un  salicy- 
late  de  magnésie  (C"H»03)*Mg  +  4  H«0  =  370,  ont  donné  : 

Acide  salicylique 0, 1366 

Magnésie  (par  liqueur  d'argent) 0,0206 

Maenésie  (par  précipité  de  phosphate  am-  .  .     ^^^^ 

•  z  •         *  j  j    1»    •  j  }  moyenne  :  0«',0203 

moniaco-magnésmm  et  dosage  de  1  acide  *        * 

phosphorique) 0,0201 


salicylique,  c'est-à-dire      '   VX^^ ;  on  a  obtenu  0«',187,  d'où 


La  théorie  indiquerait  pour  0^,0203  de  magnésie,  0<',140  d'acide 

dicylique,  c'est-à 
solubilité  p.  100  : 

(0,140  + 0,0203)  X5  =  0«',8015. 

De  même,  100  centimètres  cubes  de  solution  saturée  d'un  sali- 
cylate  de  struntiane  neutre  i G"H503|iSr  +  2H«0  =  397,5,  préparé 
par  moi  renfennaicnt  : 

gr 

Acide  salieyliqiu' 1 ,825 

Strontiane 0,505 

Soit  une  sohibilité  de 1 ,830 

En  cherchant  hi  solubilité  d'un  salieyiate  de  strontiane  basique, 
CH^O^Sr  +  ^H^O^^  259,5,  préparé  à  iroid,  en  prenant  deux  équi- 
valents de  stroiitiaiH^  caustique  hydratée  et  1  équivalent  d'acide 
salicyliiiue,  je  suis  arrivé  à  un  résultat  intéressant. 

0«',20  (le  ce  salieyiate  basique,  introduits  dans  une  capsule  avec 
10  centimètres  cubes  «l'acide  oxalique  N/10  (soil  0,05175  de  stron- 
tiane», ont  été  portés  à  l'ébullitiou  avec  20  à  25  grammes  d'eau  et 
2  gouttes  de  phtaléiue.  Pour  amener  la  couleur  rose  (sursaturation), 
il  a  fallu  employer  V,H  de  KOH  N/10,  qui,  retranchés  de  10  cen- 
timètres cubes  d'acide  oxalique,  fixent  à  8",2  la  quantité  d'acide 
oxalique  employée  à  la  saturation  de  la  strontiane  libre,  soit  : 

8,-2X0,005115  =  0,04243. 


5)tÛ 
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Le  dosage  direcl  de  la  stron liane  totale  dans  Oi^^^O  de  ce  même 
bsalieylate  par  la  liqueur  de  AjjAzOWy^lO  a  donné  Or-^OgM.  H  y  a 
fdoQC  dans  ce  salicylale  moitié  strontiane  libre. 

iOO  centimètres  cubes  de  soliuion  saturée  contiennent  : 


Acide  ôabe clique . 
Slroatiane  totale.. 


i,87ôl 


dont  âtrontiane  caustique  libre  :=  0*^,0251  (mesurée  directement  à 
Taide  de  la  solutiuri  d'acide  oxalique  titré).  Ce  qui  correspond  à  la 
(lis solution  (l'un  sftlieylûle  monotfwfallique  avec  léger  excès  de 
base. 

D'après  Tanalyse  des  salicylates  basiques  des  terres  alcalines, 
il  ne  paraît  pas  hien  démontré  qu'il  existe  réelk'im'ril  des  salicylales 
basiques.  Le  dtMixièine  équivalent  de  hase  soi-disaril  conibuié  se 
carbonate  à  Tair  et  à  la  long-ue»  et  il  n'entre  en  dissolution  dans 
Teau,  comme  je  viens  de  le  montrer,  qne  du  aaljcybite  neutre  avec 
iui  peu  de  terre  causli([ue.  Les  salicylfttes  terreux  basiques  ne 
seraient  donc  que  des  mélanges  de  salicylates  neutres  et  de  lerrea 
alcalines  dans  des  proportions  variables,  suivant  la  durée  et  le» 
conditions  du  lavage.  Ct?  sont  dora-  des  produits  mal  définis. 

Le  dosage  de  l'oxyde  dans  les  sulicylates  dv  mangunèso  vt  de* 
bismuth  se  fait  mieux  et  plus  rapidement  en  opérant  de  la  manière 
suivante  : 

(-)n  calcine  dans  une  petite  eapsule  0«'',50  <le  salicylate*  en  pn?- 
nant  la  précaution  de  retirer  à  plusieurs  reprises  la  capsule  du  [eu, 
la  combustion  se  iaisanl  mieux  et  plus  jv|^uliêremenL  Fuis,  h  deux 
ou  trois  reprist*s,  on  ajoute  quelques  cnsUinx  de  nitrate  d'uuunu- 
ntaque.  Il  se  dégage  d'abord  des  vapeurs  ammoniacales,  puis  des 
vapeurs  nitreuses  qui  a^sumnl  la  transformation  complète  en 
oxyde. 

Le  dosage  de  t acide  sulicyliçue  ûan^  les  sulicy luttas  de  wangauèse 
et  de  bismuth  se  fait  bien  en  introduisant  dans  une  capsule 
1  gramme  do  salicylate  avec  4  gramnjcs  de  carbonate  de  soudô  et 
25  grammes  d'eau*  Le  tout  est  porté  k  l'ébullition  et  abandonné 
pendant  plusieurs  beures*  On  amène  le  mélange  au  volume  exact 
de  100  centimètres  cubes;  puis  sur  20  centimètres  cubes  (soit 
0»',2  de  salicylate)  de  la  lit}ueur  flltrée,  ou  dose  Tacide  salicylique 
après  évaporation  avec  un  excès  d'acide  clilorhydrique  et  compléta 
dessication. 

Cette  méthode  n*eât  pas  applicable  au  dosage  de  l'acide  dans  tes 
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salic}'lat€s  de  xinc  et  plomb.  Pour  ces  deux  composés,  il  faudrait 
recourir  aux  méthodes  générales. 

Salicylate  de  mercure  C^H*0*Hg  ==  386.  —  Pour  doser  volumé- 
triquement  le  mercure  dans  ce  sel,  j*ai  dû  modifier  profondément 
le  procédé  indiqué. 

Os^fdSô  (soit  i/iOOO  d'équivalent)  de  salicylate  de  mercure  sont 
dissous  dans  20  centimètres  cubes  de  KOH  N/10.  On  ajoute  i  à 
5  gi*ammes  d'acide  chlorhydrique  pur,  et  on  fait  évaporer  à  siccité 
à  la  température  de  40-45**.  Le  résidu  doit  être  blanc.  On  est  averti 
que  la  température  a  été  trop  élevée,  et  la  dessication  trop  pro- 
longée, par  la  présence  de  point  rouges  ou  jaunes  d'oxyde  de  mer- 
cure. Les  résultats  ne  sont  concordants  pour  V acide  saUcylique  qu'à 
la  condition  de  ne  pas  dépasser  40-45*.  La  masse  sèche,  formée 
d'acide  salicylique  libre  et  de  bichlorure  de  mercure,  a  été  dissoute 
dans  40  centimètres  cubes  de  solution  N/5  d'iodure  de  potassium 
(1  centimètre  cube  de  cette  solution  =  0»',0i  de  Hg).  On  a  ajouté 
1  goutte  de  phtaléine,  et  on  a  saturé  par  KOH  N/10  jusqu'à  colo- 
ration rose.  On  a  employé  7«^,2;  7,2X0,0138  =  0,09936.  La  théorie 
d'un  sel  pur  indiquerait  0,136. 

On  a  détruit  la  couleur  rose  ]mr  1   goutte  d'acide  chlorhydrique 

(13"  55\ 
soit    ^^    I 

de  bichlorure  de  mercure  jus(|u'à  production  de  précipité  rouge 
pei'sistant. 

!•»  de  cette  solution  =  i<^  de  Kl  N/5. 

11  a  fallu  employer  21*"*',5  qui,  soustraits  des  40  centimètres 
cubes  d'iodure  do  potasium,  donnent  18*^*^,5  de  solution  d'iodure  <l(» 
potassium  consonnnés  par  0«f%336  de  salicylate  di»  mercure  pour 
faire  de  Tiodure  double  do  ineivuro  et  de  potassium;  par  conséquent 
0«^,336  de  ce  salicylate  do  mercure  contiennent  :  18,5X0,01=0,185 
de  mercure. 

La  théorie  pour  un  sel  pur  indiquerait  0«^:20. 

1         .  •'        »       ,(0,09936+ 0,185»  XiOO      ui  o  n  n   . 

Le  sel  examine  contenait rrzrr: =Hi,3  0/0  (h» 

0,386 

salicylate  clo  mercure  pur. 

Le  dosa^'f  du  morcuro  par  l(»  procédé  classique,  au  moyen  de  ia 
chaux  sodée,  donne,  avec  le  salicylate,  les  mêmes  résultats  que 
l'analyse  volnmétriquo. 

Les  sîihcyhites  fl'filcfiloïdes  peuvent  être  dosés  très  exactement 
par  la  méthode  voluinétriijue  de  M.  Léger,  avec  les  modifications 
que  j'ai  indiquées  antérieurement.    Seuls,  parmi   les  salicylates 
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babitupUement  employés  en  thérapptitique,  les  nalicylate^d 'atropine 
lie  iinrrotitir  «^l  tlt*  iiilorarpuii*  im^  pouiraiffit   **trt*  ilni»l\■^^'-1  par  it? 
prucéd»'. 

En  liTviiinaiil,  j'iyuulriiii  ipit»  cv  uùuvcuu  laudt-  df  ilu^i^a^e  ih' 
Tiicide  i»t  <Ih  la  bast*  ilaris  l<*s  salîcjlates  uj/*tallMpieïi,  s'ajjpliipn^ 
t%alt'iut!nl  très  Inmi  an  titrait»  ik*  Tacide  beiizoïque  él  »:lu  iiu^lal 
dans  k's  beitéÊOnles  tilcalins^ 


CHIMIE    tNDUSTfllEUE. 


N''  96.  —  Sur  une  cause  de  perte  de  chaleur 
daus  les  chaudières. 


M,  L<>wt*s,  profosstnir  au  t  Koyal  Naval  Collège  »«  vient  de  fnire 
iiitH  jiilért'ssank*  t'untÏTeiiiN'  {Eutjiiwaring^  avril  lH9i),  portaul  sur 
trois  ï^iyeth  dilTérunts  :  1°  sur  un*?  cause  spécial*'  dp  perU?  de  cha- 
leur dans  ies  chaiidiereB  ;  :è**  ^xxv  la  combustion  s|Hjntant^e  de  la 
hoiiille  en  tas;  îî"*  sur  In  corrosion  des  pUujues  de  fer  el  d*aei»:*r  des 
navires,  au  voisina;;e  des  loyei^  des  chaudières  à  vapeur.  On  en  n 
résumé  ici  les  princi[iriu\  points, 

1, — On  sîiit  ([ne  la  idialenr  pratifpn'rnent  ntiliséc  l\  \n  vjtjjMi  i-.riujii 
de  Teau  est*  pour  un  cunibusiible  donne,  intérieure  de  plusde40Û/0 
u  la  chaleur  produite  calculée  ou  à  celle  résnltant  tl^egsaiâ  calon- 
nnUriipies. 

Los  lacleurs  essentiels  {\(*  ce  déchet  souL  :  le  rayouneineul  desj 
surlaces,  radniission  irré^nliere  de  l'air,  les  incrustations  ;  mais  il 
lauL  y  ajouter  le  i^tîfroirlissemeiiL  des  flanuues,  vonnnl  au  contact 
dtfs  pamis  relatîvenjenl  Croides  des  appareils  frévaiiuratien.  Dés 
lK7f>,  HïMimatjn  observa  qu'en  pluiigennl  une  barre  froide  de  métal 
dans  une  tlaniuK^  lesga/  séleipiaieut  dans  sou  voisinaj^e  immédiat^ 
en  créant  ninsi  ime  zone  de  combustion  nulle,  dont  l'épaisseur 
diniinne  à  niesnn^  qnt*  la  barre  s"éeîia»ilTr.  Or,  i*n  faisant  l'analyse 
lies  fe^oz  sortants  *les  foyers  (les  cluiudières»  on  trouve  toujours  une 
eertauie  proportion  d'éléments  non  hrûléâ.  Leur  existence  est  cer- 
tainement due  à  ce  que  la  (lauime,  doïU  la  tern[>éralin^e  surpasse 
lOCK)",  se  refroidit  au  contact  des  pamis  de  ta  chaudière  t|ui,  dan^ 
les  coaihtions  nonnaloSf  sont  tout  au  plus  à  !^00'\  Il  en  réâultê*  la 
long  des  plaques  du  générateur,  une  couche  de  gaz»  dans  laquelle 
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la  combustion  s'arrête,  d'où  une  première  déperdition.  De  plus, 
cette  couche  est  mauvaise  conductrice  et  retarde  la  transmission 
de  la  chaleur,  ce  qui  amène  encore  une  diminution  d*efTet. 

Pour  se  rendre  compta  de  la  proportion  et  de  la  composition  des 
rltMnenls  ainsi  inutilisés,  M.  Lowes  a  employé  un  vase  de»  cuivre 
étamé,  qui  porte,  à  25  millimètres  au-dessous  de  sa  base,  un  faux 
fond,  percé  au  centre  d'une  ouverture  de  63  millimètres  de  dia- 
mètre. Un  tube  de  8  millimètres  de  diamètre  est  iixé  sur  la  paroi  de 
ce  compartiment  inférieur.  Dans  le  vase,  on  met  un  poids  déter- 
miné d'eau  à  0**,  et  l'on  chauffe  au  moyen  d'un  bec  Bunsen,  dont 
la  flamme  bien  réglée  passe  à  travers  le  trou  du  faux  fond.  Les 
produits  de  la  combustion  aspirés  par  le  petit  tube,  passent  sur  du 
chlorure  de  calcium  fondu  et  de  la  potasse,  puis  arrivent  dans  un 
tube  où  Ton  peut  prélever  un  échantillon  pour  doser  l'oxygène 
contenu. 

L'acétylène  est  estimé  k  l'aide  de  deux  flacons  à  nitrate  d'argent 
ammoniacal.  A  la  suite,  se  trouvent  un  tube  de  palladium  et  asbeste, 
chauffé  à  220**  dans  un  bain  de  paraffine,  des  tubes  à  chlorure  de» 
calcium  et  potasse  pour  retenir  la  vapeur  d'eau  et  l'acide  carbo- 
nique provenant  de  la  combustion  de  l'hydrogène,  enfin  un  tube  de 
combustion  platine  et  ponce,  fortement  chaulTé,  avec  les  appareils 
pour  déterminer  l'eau  et  l'acide  carbonique  de  la  combustion  du 
méthane.  En  dernier  lieu,  les  flacons  asjnrateurs. 

On  chauffii  avec  une  flauimo  BunsiMi  et  une  flamme  lumineuse, 
en  plaçant  le  fond  du  vas(»  respectivement  à  12  millimètres  au- 
dessus  de  la  zone  interne  «le  la  nanua(\  puis  au  contactdela  pointe 
seulement. 
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77. 5i 
11.80 
4.93 
i.45 
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0.i7 
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Zone  externe. 


69.41 
19.24 
8.38 
i.58 
0.39 
0.00 
0.00 


100.00 


Ces  analyses  montrent  bien  ((ue  si  la  combustion  des  gaz  n'est 
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pas  terminée  avant  la  rencontre  cJi*  la  partie  froide,  il  y  a  on  déchet 
a^sez  considérable. 

M.  Lewes  *' vuliio  les  pertaâ  de  ce  chef,  dans  les  chavidièrea  lu- 
biilairoâ,  à  10  0/0  du  pouvoir  évaporaloire  du  combnsliblei  on  fai- 
sant le  raiâonnè^rnent  miivant  : 

Lu  hoiiîllt^  p*Mit  *^tre  i^onsidtVée  coiame  formée  de  carbone  fixe, 
•l'tiydrocnrbures  rOî^sernbUnit  beaucoup  h  \n  parnnîne  j^olide,  de 
combinaison^  <le  C  avec  H,  Oel  Az^ 

Les  échanjjre!5  de  ehaleur  qui  onî  eu  lieu  pendant  la  formation  de 
ces  substances  restant  inconnuâ,  il  est  ilifllcîle  d'en  calculer  le 
pouvoir  calorifl(pi(%  aussi  la  pratique  donne- t-ell«.ï  des  résullals 
difï/Tcnts  de  ceux  des  calculs  et  des  essais  calnnnu**triques.  Ces 
derniers,  trè?i  souvent,  indiquent  un  pouvoir  évaiioraloire  plus  élevé 
(pie  le  calcul  ;  les  hyilrorarbures  serau^nt  dans  ce  cas  endother- 
nuques;  leur  décomposition  dégra^ije  de  lu  eliHleur  au  lieu  d'en 
abhorber.  Mais  les  résultats  [iratiques  sont  totijoiirs  bi(*n  inférieurs 
encore  à  ceux  du  calcul,  et  la  différence  est  rvïdi'nunrur  thw  à 
Tensemble  des  causes  menlionaées  plus  haut. 

Si  Ton  pn^ud  des  lioinllfs  a  longue  flamme,  et  \v  t-uke  qu'rllc.n 
fournissent,  en  comparant  les  poids  d'eau  évaporés,  on  trouvi'  ipie 
pour  le  coke,  ces  poids  sont  plus  approchés  de  10  0/0  des  chiffi^eâ 
calculés,  (pie  rein  n'a  lieu  pour  les  bouilles.  Or,  la  seule  dlfTérenco 
tient  à  la  iongut'ur  de  la  llamme.  Il  ost  donc  loisible  de  penser  ipie 
ces  10  0/0  sont  dus  à  réliminalion  des  pertes  par  extinction  et  for- 
mal  ion  di*  zoïie  non  conductnce. 

Le  lableau  suivant  reproduit  les  chinres  trouvés  : 


lluudie  i\e  Nûttingham  . 
Homllû  fie  \«>rkshiri'.. 
Cako  diî  Xuttiiigliiiai  .  . 
Coke  de  Yorkshire. 


ilii  cttlffm  ciltnlé. 

10.80 
bl.Oii 
HO.  m 


HoQr  passer  de  la  théorie  à  la  pratique,  et  réduire  ces  perles, 
M.  Lewes  propose  de  construire  les  conduits  et  les  boites  à  feu, 
avec  des  tubes  ou  des  anneaux  accolés,  reliés  par  Ûes  brides,  si* 
prolongeant  a  Tintérieur  des  tubes;  la  partie  interne  plontjeant  dans 
le  liquide*  De  ceiUi  façîon,  les  parties  en  saillie  extéricu renient  s*tV- 
cbautîent  et  permettent  à  la  combustion  de  sVITectuer,  et  en  même 
temps,  en  vertu  de  la  conductilnlitédu  métal  partiellement  immergt^, 
elles  ne  brûlent  pas.  On  peut  du  reste  les  entourer  de  briques 
rélrHclaires  qui  tout  en  s'écbaulTant,  les  protègent  contre  le  choc 
direct  de  la  flamme. 
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Un  essai  comparatif  avec  un  conduit  ainsi  construit,  donna 
6,2  0/0  de  gain  sur  un  conduit  de  forme  ordinaire. 

n.  Combustion  spontanée  de  la  houille  en  tas,  —  M.  Lewes,  dès 
1890,  combattant  l'ancienne  théorie  de  l'oxydation  du  soufre  des 
pyrites,  a  annoncé  que  le  phénomène  était  dû  à  ce  que  le  carbone 
du  charbon  absorbe  de  Toxygène,  chimiquement  plus  actif  que 
celui  de  l'atmosphère  à  cause  de  sa  compression  dans  les  pores. 

Réagissant  sur  les  hydrocarbures,  il  se  produit  ainsi  de  la  cha- 
leur, qui  ne  pouvant  se  dégager  à  cause  de  la  grande  quantité  de 
matière  non  conductrice  enveloppante,  amène  un  accroissement 
rapide  de  température  excitant  à  son  tour  l'action  chimique,  de 
sorte  que  parfois  on  arrive  à  l'embrasement. 

La  combustion  récente  d'un  grand  dépôt  de  houille  à  gaz^  a 
fourni  à  l'auteur  une  occasion  d'examiner  les  gaz  qui  en  résultent. 

L'odeur,  presque  identique  à  celle  qui  accompagne  la  carbonisa- 
tion superficielle  du  bois,  était  manifestement  due  à  des  matières 
organiques;  elle  se  distinguait  par  une  petite  quantité  d'hydrogène 
sulfuré. 

Un  tube  enfoncé  auprès  de  la  partie  échauffée  fournit  les  gaz 
qu'on  aspira  et  dont  la  composition  fut  : 

G02 lâ.iôVo 

GO 4.00 

0 1.31 

Hydrocarbures  non  saturés 0.00 

Hydrocarbures  saturés 5. 10 

Hydrogène  sulfui'é traces  dist. 

Acide  sulfureux 0.00 

Az 76.44 

100.00 

Dans  Tintérieur  du  tube  ><•  dépose  beaucoup  d'huile  légère  et 
d'eau.  L'huile  distille  à  92"  et  a  Todeur  du  naphte. 

L'eau  et  l'acide  carbonique  seiublent  bien  démontrer  que  la  cha- 
leur est  un  elT(U  de  l'oxydation  de  H  et  G,  et  non  du  soufre  ;  de  jjIus, 
dans  ce  «leniier  cas,  on  aurait  trouvé  de  l'acide  sulfureux  et  l'hydro- 
gène sulfuré  n'aurait  pu  se  former. 

111.  Corrosion  des  pla([urs  do  fer  rt  d'acier  au  voisinage  des 
foyers  de  chaudières.  —  Il  est  reconim  que  dans  les  navires  en  fer 
ou  en  acier,  la  rouille  attaque  plus  énergiquement  les  tôles  (surtout 
d'acier)  dont  la  température  s'élève  en  raison  de  leur  proximité  des 
foyers.  Est-ce  une  action  purement  chimique,  favorisée  par  la  cha- 
leur, ou  bien  est-on  en  présence  d'une  action  galvanique  provoquée 
par  la  différence  de  température  de  portions  juxtaposées  du  même 
métal  ? 
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Pour  8*en  assurer,  ou  installa  à  la  surfact?  <l*eau  contenue  daos 
do  ^muds  vast^  en  vefre  trois  plaques  d'acier  Bessemer,  trois  de 
fer  ou  bois,  et  trois  d'acier  Martin,  h  preuiii^re  [ilaiiue  de  chaque 
catégorie  étant  maintenue  à  9",  la  seconde  a  15*^6  et  la  dernirre 
à  29^ 

Après  7U  joui'5  rrexposilion  à  rairhuuiide»  on  détermina  les  poid.^ 
de  rouille  forméti,  en  grammes  : 


0™, 

15*  6* 

t>. 

Ar.ler  Be^&4'ini^r. 

Fer  au  biiis .,. 

LNMévalion  d<^  tt^inpàrature  n^ain^ne  donp  pa:;.  raeoélératton  de 
rartion  chimique. 

Diuiï^  un  luiviro,  les  tôlèë  cxlcnies  et  iutenie^  fiont  en  contact 
métidliiïue  par  les  enirn taises,  et  i*eau  de  la  cale  fournil  une  ^iolution 
î^alini!  M  traver?^  latpielle  (leut  circuler  un  rounini.  Ou  peut  dum- 
imaginer  que  Tiiir  huitïide  v\  rlirtud  jq^issant  ^u^  les  tùlcs  près  de?* 
foyers,  a  coninie  mITcI  de  produire,  avec  raiile  de;^  plaque:^  Iroide^ 
en  coutMCt  iwt^r  Venu  de  nier,  un  t^oiiranl  galvanitpie,  dans  lequel 
les  plaques  chaudi^:^  reiiqdironl  relîet  *k^  UMHid  positif,  et  se  cor- 
roderont. 

Gettf  hyjiolhèâe  a  été  vôrillée.  Un  tîl  d  acier  eist  coupe  eii  deux 
partii's  e^'îdes;  une  exlréniité  de  choque  sttgment  est  |>lougée  dauî> 
de  Teau  salée,  coiderme  dans  la  courbure  d^un  jj^rand  tube  en  U, 
les  autres  bouts  sont  rt^mis  par  un  {^alvanouièlre.  En  soufflant  de 
Tair  chaud  et  brunid»*  dans  Tune  ries  liruuches  ilu  tube  eu  U,  un 
orée  un  fort  courant  nMaut,  nu  Inivers  de  reau  s*d<*e,  île  la  brancha 
dans  Pair  humide  chaud,  a  celle  tjui  est  dans  Tair  normal.  Ce 
métal  chaud  devient  positif,  et  Ton  voit  qu'il  se  corrode  avec  une 
grande  rapidil»'. 

11  faut  encort*  ajouter  à  celte  causL*  la  production  de  gaz  corrosifs 
résultant  de  faction  de  Teau  do  mer  sur  les  escarbilles,  lors  du 
d^Vra^sage  <les  grilles,  (pii  accéléreront  eucon»  Tattaque.      ««, 

H»  97.  —  Blanchimeat  et  épuration   des  petits  snift 
résidus  de  la  boucherie;  par  M,  L.  VIROLLEAUD. 

Les  petits  snifs  qui  font  Tobjet  du  présent  travail  s*obtieuneï 
par  le  traitement  des  difTérents  résidus  d*abattoir  que  les  bouchers 
abandonnent  à  leurs  garçons. 
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Aux  abattoirs  de  la  Villctte,  ces  résidus,  qui  contiennent  en 
assez  gnnàe  quantité  des  panses  et  des  intestins  de  mouton,  des 
petits  morceaux  de  tissu  graisseux  et  des  intestins  de  bœuf,  des 
foies,  etc.,  le  tout  mélangé  de  sang  et  d*excréments,  portent  le  nom 
de  nivet. 

La  quantité  en  est  assez  variable,  mais  peut  être  prise  en 
moyenne  à  environ  8,000  à  5,000  kilogramiaos  par  jour. 

Le  rendement  en  petit  suif  est  également  fort  changeant,  suivant 
le  plus  ou  moins  de  soins  des  garçons  dégraissours,  et  aussi  suivant 
la  quantité  plus  ou  moins  grande  d'eau  qu'ils  arrivent  à  faire  pt»ser 
avec  leurs  tonneaux. 

Ce  rendement  peut  varier  de  5à  6  0/0  jusqu'à  10,  ^2  0/0  et  même 
au  delà. 

On  traite  ces  matières,  aussitôt  arrivées  à  Tusiiie,  dans  des 
cuves  en  bois  ayant  au  fond  un  serpentin  en  cuivre,  percé  de  trous 
pour  l'introduction  de  la  vai)eur. 

Chaque  cuve  a  un  volume  d'environ  400  litres  et  Ton  cuit 
150  kilos  de  déchet  par  opération. 

Une  fois  la  cuve  chargée,  on  y  fait  couler  200  litres  d'eau,  rendue 
légèrement  acide  par  l'addition  de  2  0/0  environ  d'acide  suliiunque 
ordinaire  à  53^  B.  et  le  tout  est  porté  à  l'ébuUition  à  Taide  de  la 
vapeur  injectée. 

Cette  addition  d'acide  a  pour  but  de  faciliter  le  départ  de  la 
«rraisst»  contenin*  dans  les  tissus,  en  conjjrninnt  ceux-ci.  De  cette 
manière,  ou  ne  laiss<»  (jue  très  peu  d(»  corps  ^ras  dans  les  résidus 
de  l'opération. 

Une  fois  la  mas>e  en  ébuUition,  on  niodèn»  l'introduction  de  la 
vapeur,  aliu  de  maintenir  une  température  di»  80-90*,  en  ayant 
grand  soin  d*éviter  les  uiouveineuts  tuuuiltueux  <lu  licpiide,  (pii 
produiraient  infaillihliMmMit  l'émulsiou  de  la  ^M*ai-ise. 

On  remue  de  temps  (Mi  teuips  tnute  la  masse  avec  des  outils 
appropriés,  on  uiaintieut  la  cuisson  pfMulaut  dfux  ht*ures.environ, 
puis  on  couvre  les  cuves  rt  on  laisst*  le  tout  (Mi  repos  jusipfau 
lendemain. 

Ou  enlève  aloi's,  avec  un  cassiu  eu  cuivre,  la  ^^raissc  (pii  s'est 

séparée  de  l'eau.  Le  résidu  insoluble,  qui  t»sl  au  fond  «les  cuves, 

constitue,  une  lois  séché,  une  bornie  matière  azotée  pour  engrais. 

Le  petit  suif  ainsi  obl«Miu  a  une  odeur  assez  fade  et  désagréable 

et  surtout  une  coloration  vi»rte  des  plus  tenaces. 

Ces  deux  défauts  en  rrndtMit  la  vente  très  difficile. 

il'ai  entrepris  diiïérenls  t^ssai^  pour  le  r«*udre  plus  marchand,  — 

lavages  acides  ou  alcalins,  traitement  au  bichromate  de  potasse. 
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en  solution  atnde,  à  ruri^le  sulfureux  gazeux,  —  sans  résultats,  L^ 
seul  traitemont  qui  nfait  ilouuë  des  résultats  satisfaisanU  esl  le 
traitement  au  permaugauate  de  potasse  acide.  Après  cette  épura- 
tion, on  obtient  un  petit  suif  blanc  et  ayant  bon  goût,  qui  s*e«^t 
toujours  vendu  facilement* 

Le  travail  se  fait  comme  suit  : 

On  prend  300  kilo^^rainiuês  de  la  graisse  h  blanchir  et  on  la  fflil 
"fondre  en  présenw  de  Toau,  a  l'aide  de  vapeur  amefiée  au  fond 
de  la  cuve  pai'  un  serpentin  percé  de  trous. 

Une  fois  lo  tout  bien  chaud,  ou  ajoute  dans  la  unisse,  en  brassant 
énergiqueinent,  et  par  100  kilo{^^nimnu^s  de  graisse  traitée,  1  kilo- 
graunne  de  perniauguuale  de  potasse  humecté  d^eau  el  additionni^ 
d,environ  30iJ  grammes  d'acide  sulfuritpje. 

On  a  soin  de  pré|iarêr  ce  rcaclif  inj  peu  à  lavance,  aiin  qur 
Tacide  sulfurique  déplace  une  partie  de  la  potasse  du  permanga- 
nate. 

Sous  Finfluence  de  Taction  oxydante  de  ce  réaclif,  les  matières 
c-olorantes  et  odorantes  de  lu  graisse  sont  détruites*  Celle-ci  ne 
subit  aucune  altération  et  le  petit  suif  prend  une  bonne  odeur  de 
graisse  h  Teau. 

Le  traitement  terminé,  on  laisse  le  tout  reposer  dans  im  endroit 
chaud  jusqu'au  lendemain. 

Le  suif  jïurifié  est  alors  décanté*  On  néglige  te  peu  de  fonde  qui 
se  trouve  just*^  a  la  surface  de  Teau  ;  du  reste,  In  quantité  de  ce 
déchet  est  très  faible. 

Le  blanchiment  est  bien  réussi  lorsqu**  ce  dépt\t  est  de  couleur 
noire,  il  est  moins  parfait  quand  il  est  de  couleur  chocolat. 

Le  suif  clair  amsi  obtenu  ne  retient  ))as  plus  de  2  0/0  d*eau  et 
d*inipurelés  insolubles  dans  le  suH'ure  di»  carbone^  et,  par  suite, 
est  marchand. 

Les  premières  opérations  réussissent  quelquefois  diflicilemeut, 
mais,  rexpérience  aidant,  on  apprend  vile  le  tour  de  main  néces- 
saire à  la  réussite  et  on  obtient  alors  des  résultats  très  satisfai- 
sants. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SbaNGB  du  VBNDRKDI  11  MAI  1894. 

Présidence  de  M.  ScHEURSR-KssTifER,  président. 
Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 
M.  Darzens,  préparateur  à  rÉcole  polytechnique,  4,  rue  de  la 
Bastille,  présenté  par  MM.  Grimaux  et  Béhal. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Léon  Franck,  chimiste  à  Esch-sur-l'Alzette  (Luxembourg), 
présenté  par  MM.  Friedel  et  Béhal  ; 

M.  Massol,  professeur  à  TEcole  supérieure  de  pharmacie  de 
Montpellier,  présenté  par  MM.  Enoel  et  Béhal  ; 

M.  Astre,  professeur  agrégé  à  TÉcole  supérieure  de  pharmacie 
de  Montpellier,  présenté  par  MM.  Engel  et  Béhal; 

M.  Imbert,  chargé  de  cours  à  TEcole  supérieure  de  pharmacie  de 
Montpellier,  présenté  par  MM.  Engel  et  Béhal. 

M.  LE  Président  dit  que  M.  Friedel  a  reçu  pour  la  Société  chi- 
mique de  Paris  le  télégramme  suivant  : 

Bûcha reslf  8  mai. 

t  A  Toccasion  de  la  fête  de  l'anniversaire  de  la  mort  de  Lavoi- 
sier,  la  Société  des  sciences  physiques  vous  prie  de  transmettre  nos 
meilleurs  vœux  de  prospérité  à  la  Société  de  chimie  et  de  recevoir 
comme  savant  et  philoroumain  nos  meilleurs  vœux. 

«  Président  :  Marin.  » 

M.  Friedel  a  répondu  télégraphiquement  à  M.  Marin,  président 
de  la  Société  physico-chimique  de  Bucharest  : 

«  Très  sensible  à  vos  bons  vœux,  vous  adresse  remerciements 
cordiaux  pour  Société  chimique  et  pour  moi.  Nous  aussi  fêtons  la 
grande  mémoire  de  Lavoisier.  St^itue  sera  élevée  à  Paris  comme  à 
Bucharest.  » 

M.  le  Président  ajoute  que  c'est  une  nouvelle  preuve  des  points 
Boc.  CHJM.,  S^MKR.,  T.  XI,  1894.  —  Mènoiiet.  ^V 
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d*altache  qui  nous  relient  aux  savants  et  aux  étudiantâ  rouoiaios, 
et  que  nous  no  |fouvoim  qu*étre  très  reconnaissants  île  manifesta- 
tions aussi  sympathiques  pour  notre  pays,  noiin  vt-nan»  h  propos 
du  centenaire  de  notre  granil  Lavoit^icr. 

M.  ScHEuaEH'KËSTKKn  a  reçu  pour  la  Société  chimique  le  Mé- 

gramme  suivant  : 

Moscou,  il  mai. 

«  Les  membres  de  la  section  chimique  de  la  Société  impériale 
des  Amis  des  sciences  naturelles  di*  runl?iropologi«%  iir  IVlhao- 
graphie  de  Moscou,  réunis  le  jour  du  centième  anniversaire  de  la 
mort  du  grand  Lavoisier,  en  séance  comme morative,  envoient  à  la 
Société  de  chimie  française  leurs  salutations  amicales  el  expriment 
leur  désir  de  participer  à  Tœuvre  que  les  chimistes  français  trou-  ^ 
veroût  la  plus  digne  de  c^tte  gloire  de  leur  pays, 

«  Vice-président  de  h  section^  Secrétnire, 

f  KoNOVALorr.  SpuaANSSY.  »_ 

Le  président  de  la  Société  chinmpie  a  répondu  télëgraphiq 
ment  u  celte  dépéclie  par  des  remerciements  et  ««n  exprimant  1*^ 
poir  que  Lavoisier  aura  bientôt  sa  statue. 

Il  fuit  connaître  a  ce  propos  rpjc  M,  G  ri  maux  a  demandé  à  TAcCT 
demie  des  sciences»  dîjus  sa  dernière  séance,  de  proposer  Térection 
d'une  statue  au  fondateur  de  la  chimie  moderne  et  que  cette  idée 
a  été  favorablement  accueillie  par  les  membres  de  TAcadémie.  La 
Société  chimique  tout  entière  s'associera  <'erUiiJiement  a  cette 
œuvre  avec  le  plus  vit  empressement. 

M.  LB  pRÉsmENT  invite  les  membres  de  la  Société  à  8*unir  à  lui 
pour  mener  à  bien  la  souscription  qu'il  a  entreprise  en  faveur  de  la 
Société.  Il  a  fait  imprimer,  après  Tavis  fin  Conseil  de  la  Société,  la 
lettre  qu'il  a  adressée  aux  souscripteui's;  ilya  joint  la  liste  de  cseux  j 
qui  ont  répondu  l'i  son  appel. 

M,  Lauth,  persuadé  qu'il  exprime  les  sentiments  de  la  Société, 
remercie  sincèrement  M.  le  Président  pour  les  magnifiques  résul- 
tats auxquels  il  est  arrivé  grâce  à  son  inépuisable  activité. 

MM.  Bkhal  et  Ohoat  ont  ilemnndé  Touverlure  d*un  pli  cacheté 
déposé  à  la  date  du  t'i  novembre  1892.  Il  est  ainsi  conçu  : 

«  Préparation  et  propriétés  du  gayacol  cristallisé.  Le  gayacol  ob-l 
tenu  par  voie  synthétique  bout  à  204-20l",5  sous  760  millimètres.  [ 
il  cristallise  au  contact  d*un  cristal  de  gayacol  ou  jmr  refroidisse-] 
ment  danfi  le  chlorure  de  méihyle.  Il  fond  h  8Û-Si*.  Le  gayacol  ob-J 
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tenu  par  la  combinaison  potassique  et  soigneusement  rectifié  cris- 
tallise au  contact  d*un  cristal  de  gayacol. 

M.  BhiAL  ajoute  que  cette  note  montre  que  M.  Choay  et  lui  ont 
les  premiers  fait  cristalliser  le  gayacol  retiré  de  la  créosote. 

M.  BicHAMP  rappelle  que  selon  Pelouze  et  Gélis  la  fermentation 
butyrique  étant  la  suite  de  la  fermentation  lactique,  les  auteurs 
expriment  par  Téquation  suivante 

2C3H«Q3  =  C*H«0>  +  2G0>  +  4H 

k  fermentation  butyrique  de  l'acide  lactique.  Or,  cette  équation 
M  se  vérifie  jamais,  soit  que  le  lactate  de  chaux  brut  fermente  par 
les  ferments  nés  des  germes  de  l'air,  soit  qu'on  fasse  fermenter 
le  lactate  pur  avec  la  craie  de  Sens  et  la  viande  lavée. 

La  fermentation  du  lactate  de  chaux  fournit  toujours  un  peu 
d'alcool,  toujours  plus  ou  moins  d'acide  acétique,  toujours  beau- 
coup d'acide  butyrique,  le  plus  souvent  de  l'acide  propionique  et 
même  de  l'acide  caproîque,  voire  du  caprylique. 

M.  WvRouBorF  fait  part  de  ses  recherches  sur  ce  qu'on  a  appelé 
les  acétates  triples  d'uranyle,  de  sodium  et  d'un  métal  magnésien. 
Ces  sels  qui  ont  été  décrits  par  Ramelsberg,  Streng,  Brb,  ont  tous 
la  même  hydratation,  la  même  forme  cristalline,  la  même  trans- 
formation à  une  certaine  température.  Il  existe  de  plus  un  sel  dans 
lequel  Na  et  le  métal  magnésien  sont  remplacées  par  Li,  sa  fonne 
est  encore  la  même  ;  on  peut  enfin  remplacer  le  sodium  par  le 
lithium  ou  l'argent  et  obtenir  en  général  les  sels  de  la  formule 
(G«HH)«)»(UO*)»M',  M",  9H«0.  Il  paraît  donc  exister  là  non  pas  des 
sels  triples,  mais  des  sels  simples  d'un  acide  complexe 
((?HH)«)*H».9H«0.  Malheureusement  M.  Wyrouboff  n'a  pu  jus- 
qu'ici isoler  cet  acide  qui  parait  certainement  instable. 

M.  Maumené  croit  la  formule  générale  de  M.  Wyrouboff,  moins 

précise  que  ne  l'assure  son  honorable  confrère. 

Au  lieu  de 

(CaHK)a)t(U02)3Na .  Cu .  (H'O)» 

M.  Maumené  présente 

(C*H30»)»(U03)3NaOCuO(HO)" 
et  fait  observer 

(G*HH>3)» 51X9  =  459 

(U03)3 144X3  =  434 

NaO 31 

CuO JO 

50S 
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Suivant  lui  ce  nombre  sera  très  probablement  réduit,  par  la  dis-! 
cussioa  diTS  analyses,  à  459  ou  (C*H*^0*)*-|-/î  à  un  notnbri»  Ycisiii 
de  503. 

En  d*autres  larmes,  les  poids  de  l'acide  di6dii|ue  ^ai^étique)  el| 
celui  deB  oxydes  seront  égaux. 

La  Homme  ferait  environ..  159 X^=^  ^l^ 

Ou , 5a*iX^— lOWi 

En  moyenne, -— -  = 

Pour  Teau  on  aurait.. .  *>'''^      ^'ri  =  ^"^ 

Et(HO)ï«. ne 

Ce  calcul  supprime  toutes  les  hypothèses  el  depuis  plus  de  trente  j 
^Bi  devrait  ôtre  adopté. 

M.  Bkh.vl,  en  sou  nom  cl  en  celui  de  M,  Choa^,  |iit-»c'nte 
les  résultats  (prils  ont  obtenus  en  étudiant  comparativement  la 
créosote  de  liêtre  et  la  créosote  de  chêne. 

Ils  se  sont  servis  des  mêmes  apfiareds  rectillcateurs  alin  de 
rendre  la  comparaison  possible, 

La  créosote  de  hêtre  200-^10*  donne  comme  densité  1085*  celle 
de  chêne  1068. 

La  créosote  de  hêtre  avait  été  offerte  gracieusement  sous  forme 
d'huile  lourde  par  M.  Scheurer-Kestner. 

La  créosote  de  chêne  avait  itUS  également  olTerle  suiis  foruu^ 
d*hui!e  lourde  par  M.  Barré. 

La  créosote  de  hêtre  renft*rmê  en  chiffres  ronds  : 

Monophéiiols  ^Û  % 

GayotoJ 25 

Créosol  et  homologues i^5 

La  créosote  de  chêne  renferme  : 

Monophonols .........  55  % 

Gayaeol ...« .••.«»«.  14 

Créosol  et  homologuer  . . . . , ...     31 

M.  ErîGEL  présente  une  noie  de  M.  Massol  sur  i  étude  thermiqi" 
des  acides  nitrobenzouîues  p\  l'influence  de  la  substitution  nitrée, 

La  Société  a  reçu 

Les  Actes  de  la  Socu^ic  scientifique  du  .Chili,  fondé©  par  un 
groupe  de  Français. 
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KUmce  du  vendredi  25  mai  189i« 
Présidence  de  M.  SciiBURBR-KEdTinBw 
.    Le  procèa-verbal  mis  aux  voix  est  adopté. 

'    Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Darzens,  préparateur  à  l'École  polytechnique,  4,  rue  de  la 
BastUIe. 
Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Léon  Franck,  chimiste  à  Bsch-sur-rAlzette  (Luxembourg)  ; 

M.  Massol,  professeur  à  TÉcole  supérieure  de  pharmacie  de 
Montpellier;  ... 

M.  Astre,  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure  de  pharmade 
de  Montpellier;  .     ^  ... 

M.  IhÛrt,  chargé  de  cours  à  l'École  supérieure  de  i^iarmacie'  de 
Montpellier. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  DsiipiNE,  interne  à  l'hôpital  de  la  Maternité,  présenté  par 
MM.  PnuNiER  et  BtHAL  ; 

M.  Joseph  EuRY,  4,  rue  Cochin,  [présenté  par  MM.  B^hal  el 
Vauthier. 

M.  Naeoeli,  25,  rue  Valette,  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du 
25  mai. 

MM.  Yerley  et  Otto  ont  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du 
25  mai. 

M.  YU.LIERS,  au  nom  de  M.  Fayolle  et  au  sien,  indique  : 

!•  Un  procédé  de  recherche  de  l'acide  chlorhydrique,  en  pré- 
sence des  acides  bromhydrique  et  iodhydrique.  Ce  procédé,  fondé 
sur  la  différence  d*aetion  des  halogènes  sur  une  solution  acide  d'a- 
niline, est  d*une  sensibilité  suffisante  pour  déceler  la  présence  d'un 
dixième  de  milligramme  de  chlore,  en  présence  de  1,000  parties 
d'un  mélange  de  bromure  et  d'iodure  ; 

2*  Un  procédé  de  recherche  de  l'acide  bromhydrique,  en  pré-* 
sence  des  iodures,  après  séparation  préalable  de  l'iode  au  moyen 
du  perchlorure  de  fer,  et  permettant  de  caractériser  un  dix-mil- 
lième de  bromure  dans  un  iodure  ; 

3"  Un  pix)cédé  de  dosage  de  l'iode  libre  ou  combiné,  en  présence 
des  autres  halogènes,  fondé  sur  la  mise  en  liberté  de  l'iode  par  le 
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perchlomre  de  fer,  permettanl  d*obtenir  la  même  exactitude  que 
dans  le  dopage  dji*ect  do  l'iode  libre  par  riiyposuliltc?  ; 

4**  Le  priiieipe  d'un  proe/^dé  de  dusago  de  broïue  dans  un  mé- 
lange contenant  les  trois  halogùnes.  L'iode  est  séparé  d*après  la 
méthode  précédente.  Lo  brome,  par  Faction  de  Tacide  chromique 
à  froid,  est  entraîné  par  le  sulfure  de  carbone,  ou  par  un  courant 
d'air*  Le  chlore  n'est  pas  déplacé  a  froid  et  reste  dans  la  liqueur, 
lia  se  réservent  aussi  d'étudier,  au  point  de  vue  du  dosage  du 
brome,  l'emploi  des  bromates  alcalins  qui,  d*aprèâ  des  esdais  préli- 
minaires, permettraient  d'opérer  la  séparation  du  bromeàréldt  de 
bromure. 

M.  VilUers  indique  en  outre  un©  réaction  qui  semhle  dilTérencier 
les  aldéhydes  normales  des  acétones  :  la  fuchsine  décolorée  par 
Tacide  sullareux  est  colorée  en  violet  par  les  aldéhydes  ;  cette  réac^ 
tion,  que  Ton  avait  crue  c^ommune  aux  aldéhydes  et  aux  acétones, 
ne  &e  produit  pas  avec  TacéLone  soigneusement  puriflée»  non  plus 
qu'avec  réthylméthylcétone, 

M.  Enozh  communique  le  résultat  de  recherches  entreprises 
pour  séparer  le  brome  et  le  chlore,  séparation  qui  n*a  pu  être  réalisée 
Jusqu'ici, 

11  a  trouvé  dans  le  persulfate  d'ammoniaque  un  oxydant  qui 
dégage  le  brome  des  bromures  et  n'oxyde  pas  sensiblement  tes 
chlorures  eu  solution  sunisainnient  étendue  pour  que  l'acide  chlor- 
hydri([ue,  qui  peut  être  mis  en  liberté  dans  la  réaction,  ne  puisise 
exister  à  Tétnl  anhydre. 

On  déplace  le  brome  par  un  courant  d'air  à  80-90*,  La  quantité 
de  persulfate  à  employer  est  de  3  à  5  grammes.  On  opère  sur 
1  à  2  grammes  de  substance  dissoute  dans  150  centimètres  cubes 
d'eau  environ. 

M.  Ëngel  décrit  les  diverses  causes  d'erreur  réelles  ou  apparentes 
et  les  moyens  de  les  éviter. 

M.  B.iYEa  a  isolé  de  la  bauxite  française  toute  une  série  d'élé- 
ments dont  quelques-uns  sont  rares  :  le  vanadium,  le  chrome,  le 
molybdène,  le  wolfram,  l'arsenic,  et  enfin  un  nouvel  élément  dont 
il  désire  communiquer  queltpies  réactions  à  la  Société.  Cet  élément 
possède  un  sulfure  saluble  dans  rhytli*ogène  sulfuré  en  donnant 
une  liqueur  rouge. 

Il  offre  un  spectre  présentant  deux  raies  qui  paraissent  caraclé- 
risliques. 

Sa  proportion  dans  la  bauxite  est  très  faible  :  un  million  de  kilo- 
grammes en  renfermeraient  environ  deux  grammes. 
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M.  MauhinA  décrit  une  disposition  additionnelle  à  Tappareil 
présenté  par  lui  à  la  Société  chimique  dans  la  séance  du  26  no- 
vembre 1886  (BulL^  t.  47,  p.  3).  On  donne  aisément  au  liquide  de 
la  carafe  une  vitesse  de  40  mètres  par  minute  et  plus,  et  le  second 
liquide  amené  par  un  tube  eflllé  se  mélange  bien  plus  exactement 
que  dans  des  flacons. 

Malgré  cette  amélioration,  le  produit  de  Faction  normale  ou  à 
poids  égaux  se  forme  en  commençant  dans  un  grand  excès  de  la 
dissolution  contenue  par  la  carafe  et  lorsqu'il  s*agit  de  deux  corps 
très  actifs  comme  Tiode  et  les  disulfubates  (hyposulfites),  on  ne 
conserve  pas  le  produit  de  Faction  normale  ;  il  a  le  temps  d*étre 
modifié  et  de  former  un  mélange  d'où  il  est  souvent  très  difficile 
de  l'extraire. 

La  disposition  nouvelle  remédie  à  cette  difficulté. 

On  loge  dans  deux  vases  de  Mariette  les  2  dissolutions  à  mé- 
langer, constituées  a  volume  égal  pour  des  poids  égaux  de  chacun 
des  deux  corps  et  on  fait  couler  les  dissolutions  avec  la  même 
vitesse  par  les  tubulures  inférieures  des  flacons,  où  Ton  place 
8  tubes  recourbés  de  même  orifice  (un  même  tube  coupé  en  deux), 
la  chute  simultanée  de  poids  égaux  dans  la  carafe  est  suivie  du 
mélange  très  rapide  et  Fon  obtient  ainsi  Funique  produit  des  poids 
égaux. 

M.  Maumenk  communique  un  second  extrait  d'un  mémoire  sur  les 
phosphates.  Son  but  est  de  démontrer  pour  les  phosphates  ce  qu'il 
a  démontré  pour  les  tartrates  d'une  manière  indiscutable  savoir  : 

L'acide  PhO*  s'unit  aux  bases  dans  les  rapports  de  la  Loi  générale. 

Par  exemple,  l'acide  PhO*  s'unit  avec  CaO. 

Avec  11X^23=   ^'î-'îô (CaO)»»* 

11 X  V9  =  î^-22 (CaO)*  «* 

11 X    1    =   'îi (CaO)«» 

lIX*Vi5=   80.44 (CaO)'«3 

11  X  ^•3  =  118.33 (CaO)*» 

et  même  liX'Vs  =156.2 (CaO)«-57» 

11X^^9  =181.4 (CaO)6-^ 

11 X    3    =213 (CaO)7.«w 

Ce  dernier  nombre  est  présenté  par  une  analyse  faite  à  FËcole 
des  mines  en  1856  ;  elle  a  donné  (CaOp.12.  Berzélius,  de  qui  les 
analyses  offrent  une  précision  si  grande,  n'a  pas  pu  obtenir  le  phos- 
phate (CaO)5.  Tous  ses  efforts  ne  lui  ont  pas  donné  plus  des  poids 
égaux  (CaO)«.5â6. 
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Sa  douleur  de  ne  pouvoir  soutenir  en  un  cas  si  imporlaatrhypo- 
thèse  des  rapjKirLs  constants  5  et  3  entre  V oxygène  de  l*aeide  ôt 
celui  des  bases,  lui  faisait  écrire  : 

«r  Ces  combinaisons  anormales  se  eonfinnent  donc  de  tous  cdtt^s. 
L'un  voit  quelquefois  la  nature  s'écartop  des  rf^^le^î  qu'elle  s'est 
{^^nëralem»*nt  prescrites  jjour  gagner  quol(jue  but  sjircial.  Je  suis 
entièrement  hors  dVîtnt  d'expliquer  ces  phénomène».  Les  pho?^ 
phates  de  chaux  paraissent  s'éloigner  d'une  manière  singulière  de 
l'analogie  avec  les  autres  phosphates,  mais  aussi  avec  toutes  le» 
autres  combinaisons  salines  jusqu'ici  connites.  » 

Graham  a  fait  des  aiuilysf^s  dont  Féligot  a  pu  <lire  :  •  KIIps  s'é- 
cartent beaucoup  trop  des  nombres  qu'exige  la  théorie  pour  qu'il 
ait  pu  athnetlre  que  celle-ci  était  vériilée  par  rexpérience.  * 

Parmi  les  phosphates,  une  série  intéressante,  celle  des  ainiUto» 
wagnerites,  etc.,  présente  des  variations  de  composition  impos- 
sibles à  comprendre  sans  torturer  Thypothèse  de  basicité  jusqu'à 
Tûbsurde, 

Les  rapports  de  la  loi  générale  expliquent  ces  variations,  per- 
mettent de  les  calculer  à  Tavanoe  et  offrent  ce  caractère  de  vérité  : 
Les  nombres  qu'ils  indiquent  s'accordent  toujours  beaucoup  mieux 
avec  les  analyses  que  ceux  de  l'hypothèse  classique» 

M.   Prunier  présente  au  nom  de  M.    Delkpink   un  travail  sur 

Tactiôn  de  rauynuuia<pic  en  solution  alroolique  sur  le  chlorobro- 
mure  de  méthylène  et  sur  le  chlorure  dp  méthylène.  L'auleur  a 
obtenu  dans  cette  action  rhexamélbyloneaminequ'il  a  identifiée  par 
un  grand  nombre  de  réactions  avec  le  corps  déjà  connu. 

M.  Tanret  maintient  comr*^^  M.  Léo  Vignou  les  conclusions  de  sa 
communication  du  22  décembre  dernier»  à  savoir:  l'air  pur  est  sanfi 
action  sur  les  solutions  de  sid)iimê  ;  le  sel  reste  inaltéré  dans  une 
eau  distiller  cxt  lupte  d'ammoniaque  et  de  malii>res  organiques. 

M.  Behal  présenta?  au  nom  de  M.  Bahillot  un  appareil  de  rectifl- 
cation.  Il  se  compose  en  sonuue  if  un  tube  Le  Bel  surmonté  d*uu 
tube  Ollo.  M.  Barillot  s'en  sert  depuis  longtemps  avec  beaucoup  de 
succès.  Le  tube  en  verre  est  malheureusement  fragile.  Pour  les 
liquides  neutres  on  peut  se  servir  d'un  tube  méttdlique  du  même 
modèle  qui  marche  alors  très  bien. 

M,  FntEnEL  présente  une  note  de  M.  Klobb  sur  les  combinaisons 
de  divers  permanganates  avec  la  pyridinê. 
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M.  BifiAL  présente  une  note  de  M.  Barrai  sur  la  préparation  de 
rhexachlorophénol  et  une  note  de  M.  Barillot  sur  le  dosage  de 
l'arsenic. 

M.  Rbychler  a  envoyé  un  second  int'^inoirp  ^nv  l'essence  d*ylang 
ylang. 

M.  Sabatibr  a  envoyé  une  note  sur  certains  chlorures  métalliques 
hydratés. 

La  bibliothèque  a  reçu  : 

Une  brochure  de  MM.  U.  Gayon  et  E.  Dubourg,  intitulée  :  He^ 
cbercbes  sur  les  vins  mannités  ; 

Un  livre  de  M.  U.  Gayon,  intitulé  :  Expériences  sur  la  pasteu- 
risation des  vins  de  la  Gironde, 
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N**  98.  —  Sur  la  recherche  de  l'acide  chlorhydriqne  ; 
par  MM.  A.  VILLIERS  et  M.  FATOLLE. 

La  recherche  de  l'acide  chlorhydrique  présente,  comme  on  le 
sait,  une  assez  grande  difficulté,  lorsqu'on  se  trouve  en  présence 
d'une  quantité  notable  des  autres  hydracides  ^bromhydrique  et 
iodhydrique).  La  méthode  classique,  fondée  sur  la  production  de 
l'acide  chlorQchromique,  n'est  utilisable  que  lorsqu'il  s'agit  de  ca- 
ractériser des  doses  massives  d'acide  chlorhydrique.  Do  plus,  elle 
est  d'une  application  assez  dangereuse,  de  violentes  explosions 
pouvant  se  produire  en  présence  des  iodures. 

M.  Denigès  a  indiqué  en  1891  (Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim, 
[5],  t.  23,  p.  29  et  337)  un  procédé  fondé  sur  la  transformation  par- 
tielle du  chlore  et  du  brome  en  hypochlorite  et  hypohromite  alcalin, 
et  sur  la  difTërence  des  colorations  produites  par  ces  derniers  sur 
une  solution  d'aniline,  ou  mieux,  de  phénate  d'aniline.  L'iode  et  le 
brome  sont  d'abord  éliminés  par  un  traitement  au  chromate  de  po- 
tasse et  à  l'acide  sulfurique,  puis  le  chlore  est  mis  en  liberté  parle 
permanganate  de  potasse.  Ces  diverses  réactions  nécessitent  une 
éhmination  complète  de  l'iode  et  du  brome.  Or,  nous  avons  constaté 
que  l'acide  chromique  n'est  pas  sans  action  sur  l'acide  chlorhy- 
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drique,  dans  les  conditions  de  rexpërience.  De  pins,  «raprès  le  ilia- 
positif  indiqué  par  M»  Denipès,  on  ne  recueine  qu'une  partie  du 
cliloro  dt'gaffé  par  le  penuanganale.  Pour  cette  double  raison,  les 
résidtats  obtenus  ne  sont  pas  constants,  el  surtout,  lu  sensibihté  n'est 
pas  très  grande,  quoique  bien  supérieure,eependant,â  celle  que  Ton 
peut  obtenir  par  la  production  de  Tacide  ehlorochrouîique. 

La  méthode  que  nous  proposons  est  d'une  application  plus  cora- 
mode.  Elle  donne  des  résultats  constants  et  la  sensibilité  est,  pour 
ainsi  dire,  infinie.  Elle  permet,  en  elTet,  de  déceler,  avec  la  plus 
grande  neltelé,  la  présence  d'un  nïilligrnmmn  d'acide  cblorhydrique, 
et  même  d'un  dixième  de  milli^ranune,  en  présence  de  plus  de 
1000  parties  d'un  mélange  de  bromure  et  d*iodure.  Elle  est  fondée 
sur  la  dilTértfnce  d'action  des  halogènes  sur  une  solution  acide  d'a- 
niline, l'iode  ne  produisant  pas  de  réaction  apparente,  ou  du  moins 
ne  donnant  qu'un  produit  do  substitution  incolore  et  soluble  ;  le 
brome  formant  un  produit  de  substitution  insoluble,  complètement 
blanc;  le  chlore  donnant  des  produits  d'oxydtilion  colorés  noirs  et 
insolubles,  s'il  est  en  quantité  notable,  rougt*  violet  à  chaud,  bleu 
tt  froid  et  virant  au  rouge  au  bout  de  quelque  temps,  dans  le  cas 
contraire. 

La  sensibilité  du  réactif  dépend  de  l'acidité  de  la  solution  d*ûni- 
line.  Une  solution  non  acide  ne  donne  pas  de  résultiits;  une  solu- 
tion contenant  une  grande  quantité  d*un  acide  minéral  ne  se  colore 
pas  ou  se  décolore  rapidement  par  réchauffement.  Il  est  préférable 
d'employer  un  acide  organique,  tel  que  l'acide  acétique,  avec  lequel 
réchaulYemenl  ne  détermine  pas  la  décoloration.  Nous  nous  sommes 
arrêtés  h  la  formule  suivante  : 

Solution  Hqueuse  saturée  d'aniline  Incolore 400* 

Acido  acétique  cristallisa ble 100 

Cotte  liqueur  parait  se  conserver  indéfiniment,  sans  se  colorer, 
dans  dos  flacons  jaunes. 

La  liqueur  essayée  est  amenée  par  évaporation  ou  addition  d'eau 
à  un  volume  de  10  centimètres  cubes,  et  introduite  dans  un  ballon. 
On  ajoute  5  centimètres  cubes  d'un  mélange  à  volumes  égaux  d'acide 
sulfurique  et  d'eau,  puis  10  centimètres  cubes  d'une  solution  sutu- 
rée de  perniang^male  de  |H)lasse  el  l'on  chauffe  doucement, en  diri- 
^ant  les  gaz  dans  3  à  5  centimètres  cubes  du  réactif,  contenus 
dans  un  tube  il  essai  plongeant  dans  Teau  froide»  En  l  absence 
du  brome  el  de  l'iode,  on  oblienl  encore  ainsi,  avec  un  dixième 
de  milligramme  d'acide  chlorhydnque,  une  coloration  bleuâtre  qui 
se  transforme  lentement  k  froid  et  rapidement  à  chaud  eu  una 
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coloration  rosée  plus  manifeste.  Quand  la  dose  d*acide  chlorhy- 
drique  augmente,  on  obtient,  soit  une  coloration  (très  intense  déjà 
pour  1  milligramme),  soit  des  précipités  noirs.  Les  phénomènes 
sont  difiérents  quand  on  se  trouve  en  présence  des  autres  hydra- 
cides.  Dans  les  proportions  indiquées,  Tiode  est  complètement  oxydé 
et  ne  passe  pas  à  la  distillation;  le  brome  qui  est  entraîné  forme 
avec  le  réactif  un  précipité,  et  le  chlore  dégagé  colore  le  réactif 
ainsi  que  le  précipité  brome.  Mais  il  se  forme,  en  même  temps,  du 
chlorure  de  brome,  lequel  n*agit  pas  comme  le  chlore,  et  qui  diminue 
considérablement  la  précision  et  surtout  la  sensibilité  de  la  réac^ 
tion.  Cependant,  nous  avons  obtenu  encore  les  résultats  suivants  : 

Avec  HI  seul Pas  do  réaction. 

—  HBr  seul Pi*écipité  blanc,  liqueur  inco- 

lore. 

—  0,060H[  +  0,050HBr  +  0,050HC1 .     Liqueur  bleu  très  intense,  puis 

violet  foncé  ;  précipité  noir. 

—  —  +0,01  OH  Cl.     Liqueur  et  précipité  bleu,  puis 

rose  intense. 

—  —  -f  0,00dHCl .     Teinte  bleuâtre,  puis  nettement 

rosée. 

—  —  4-0,00iHCl.    Teinte  appréciable   (rosée  au 

bout  de  quelque  temps). 

La  dernière  coloration  est  très  faible  et  l'on  n*obser\'e  plus  rien 
pour  des  dilutions  plus  grandes.  Ainsi  qu'on  le  voit,  ces  résultats 
sont  suffisants  pour  déceler  la  présence  de  Tacide  chlorhydrique,  en 
présence  des  autres  hydracides,  même  en  proportion  assez  faible. 
C'est  ainsi  que  Ton  peut  caractériser  la  présence  des  chlorures 
dans  un  assez  grand  nombre  de  bromures  et  d'iodures  commer- 
ciaux. De  même,  en  ajoutant  directement  de  l'eau  bromée  dans  le 
réactif,  la  coloration  du  précipité  obtenu  pourra  indiquer  la  pré- 
sence du  chlore  dans  le  brome,  si  le  premier  se  trouve  en  assez 
grande  proportion,  ce  qui  a  lieu  souvent  dans  le  brome  du  com- 
merce. 

Cependant  la  sensibilité  du  procédé  est  de  beacoup  diminuée  par 
la  présence  des  autres  halogènes,  et  les  résultats  sont  moins  cons- 
tants. Il  est  facile  do  remédier  à  ces  inconvénients  et  d'obtenir  la 
même  sensibilité  que  dans  le  cas  de  l'acide  chlorhydrique  seul. 

Les  hydracides  étant  séparés  par  le  nitrate  d'argent,  le  précipité 
est  lavé,  puis  entraîné  dans  im  petit  flacon  dans  lequel,  après  avoir 
décanté  le  liquide,  on  ajoute  10  centimètres  cubes  d'eau  et  un  cen- 
timètre cube  d'ammoniaque  pure.  On  agite  quelques  minutes,  s'il 
s'agit  de  rechercher  ries  quantités  notables  d'acide  chlorhydrique. 
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Si,  au  eoiilr«îrt%  on  se  propose  d*eu  rechercher  îles  troces,  on  laisse 
rammoniaque  en  contact  n\ec  le  précipite,  pendant  quelques 
heures.  A  celte  dilution,  riimmonia^pie  ne  rlissoutpassensihlemenl 
ie  hromiiré  d'arg^i^ul^  et  pas  fhi  tuni  i'iodiire.  Au  cï»ntraire»  le  chlo- 
rure d^nrgenl  se  diâsoul  en  tpumtité  très  sensihie  (eu  totalité  même, 
s'il  y  a  très  pou  d'acide  chlorhydriqnej,  suiiout  si  Ton  a  soin  d'at- 
tendre un  lêjnps  sufilsMnï  [)our  «pie  le  hrDuuu*e,  d'ahonl  rlissous, 
soit  déplacé  pur  le  chlorure. 

11  s*agit  maintenant  de  régénérer  l'acide  chlorhydrique  dans  la 
liqueur  ammoniacale.  Nous  avouî»  consitate  que  le  zinc  et  Tacide 
snl Turiq ne,  employés  1,,'énëralenient  dans  ce  hut,  donnent  de  mauvais 
résultats,  et  que  de  pelites  quantités  de  chlore  [jeuvent  disparaître 
pendant  la  di;?isulutioR  du  zinc,  n<m  pas  certainement  par  ^uile  d'un 
enU*aîuemeat  par  Thydrogène  de  l'acide  chlorhydri(pi(\  qui  forme, 
ainsi  qu'on  le  sait,  en  présence  d'une  quantité  d'eau  sunistmte,  un 
hydrate  très  stable,  mais,  probablement,  par  suite  do  Taction  des 
impuretés  cotm^nues;  dans  le  zinc  (nous  rev  iendrons  prochainement 
^ur  ce  fait).  L'emploi  du  magnésium  k  la  place  du  zinc  ne  présente 
pas  cet  tnconvénieul  ;  mais  la  mise  eu  liberté  de  l'argent  est  très 
longue,  et  généndeincmt  incomplète,  si  l'on  no  dissout  pas  une  très 
grande  quantité  de  magnésium.  Il  est  préférable,  après  avoir  chauffé 
à  rébullition  la  liqueur  ammoniacaîe  tlltree,  jusqu'à  ce  que  toute 
odeur  ammoniacale  ait  compivtvuwui  «iisparu,  d'ajouter  en  excès 
d'une  solution  d'acide  sulftïydrique.  Ou  (ait  ensuite  bouillir^  de 
manière  à  rameruT  le  volutne  h  10  centimètres  cubes  environ,  et 
Ton  filtre  la  li([ueur  cjne  l'on  recueille  dans  le  baJloïi  d'essai. 
L'opération  se  termine  ainsi  que  nous  l'avons  dit  précédeuunenl.  Il 
est  bôu,  vu  l'extrême  sensibilité  de  la  réaction,  de  ne  pas  faire 
usage  di*  bonchoris  en  liège  cpii  peuvent  reidermer  des  traces  de 
chloriu'(?s,  mais  de  se  servir  île  ballons  soudés  au  tube  abducteur, 
immis  d'un  btiuchon  à  Témeh  traversé  |tar  un  tube  de  sûreté,  de 
manière  à  éviter  les  absorptions.  Ëtdin,  rabseuc>e  complète  de 
l'acide  cldorliydrique  dans  les  réactifs  i^niployés  (acide  sulfurique, 
permanganate,  arnmoniatpie,  hydn^MMir  snirni/fc  Jnif  r-tn- .-nntrôlée 
par  un  essai  à  blanc. 

En  opérant  ainsi,  en  pourra  caiMclcnsiT  1*.*^  traces  les  plus 
faibles  de  chlorures  dans  les  todures  et  les  bronmres,  dans  le 
brome  et  l'iode  (a[»rès  traitement  par  l'hydrogène  sulfuré),  dans 
les  acides  bromliydrique  et  iodhydrique,  etc.  Pour  obtenir  une 
i^lution  d'acide  brondivdrique  ne  domiant  aucun  mdice  de  la  pré- 
sence d'acide  chlorhydrique,  nous  avons  dû  saponifier  par  l'eau  un 
éther  bromhydrique  soigneusement   rectitié.  Dans  le  cas  d'uae 
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analyse,  la  différence  des  colorations  obtenues  permettra  facilement 
de  distinguer  si  Ton  a  affaire  à  des  quantités  notables  ou  seule- 
ment à  des  traces  d'acide  chlorhydrique. 

L'application  de  ce  procédé  suppose  Tabsence  de  Tacide  cyan- 
hydrique,  qui  donne,  d'une  part,  un  précipité  de  cyanure  d*argent 
plus  soluble  dans  l'ammoniaque  que  le  chlorure,  et  qui,  d'autre 
pari,  dans  le  traitement  ultérieur,  pourrait  masquer,  en  totalité  ou 
en  partie,  le  chlore  mis  en  liberté  par  le  permanganate,  avec  pro- 
duction d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorure  de  cyanogène.  Il  sera 
facile  d'éviter  cette  cause  d'erreur  en  chassant  l'acide  cyanhy- 
drique  par  évaporation  d*un  volume  suffisant  du  liquide  essayé, 
additionné  d'acide  sulfurique,  s'il  s'agit  d'un  cyanure  simple,  ou, 
s*il  s'agit  d'un  sel  tel  que  les  ferrocyanures,  en  recueillant  la  liqueur 
distillée  après  addition  d'acide  sulfurique,  jusqu'à  ce  qu'il  commence 
à  se  dégager  des  vapeurs  d'acide  sulfurique,  ajoutant  de  l'eau  dans 
la  cornue  après  refroidissement,  et  distillant  de  nouveau;  les 
liqueurs  distillées  réunies  étant  enfin  évaporées  partiellement. 

Nous  terminerons  en  rappelant  que  si  l'on  se  borne  à  la  recherche 
de  l'acide  chlorhydrique  par  le  procédé  décrit  en  premier  lieu,  sans 
passer  par  la  précipitation  par  le  nitrate  d'argent,  la  présence  d'une 
quantité  considérable  de  sels  ammoniacaux,  par  suite  dv  l'action 
du  chlore  sur  ces  derniers,  pouiTa  masquer  la  réaction.  Mais  il  sera 
facile  de  les  éliminer  par  un  traitement  préalable. 

Dans  cet  essai  direct,  on  éliminoi*a  aussi,  s'il  y  a  lieu,  l'acide 
cyanhydrique,  comme  nous  venons  de  le  dire, 

N""  99.  —  Sur  la  recherche  de  l'acide  bromhydrique 
par  MM.  A.  VILLIERS  et  FATOLLE. 

La  recherche  qualitative  de  Tacide  bromhydrique  en  présence 
de  l'acide  iodhydrique  peut  se  faire  assez  facilement,  lorsque^la 
proportion  du  premier  est  assez  grande,  en  employant  le  procédé 
bien  connu  fondé  sur  Taclion  du  chlore  sur  ces  deux  hydracides, 
en  présence  du  sulfure  de  carbone  qui  se  colore  successivement  en 
violet,  puis  en  brun,  par  suite  de  la  dissolution  dans  ce  liquide  de 
l'iode  et  du  brome  mis  en  hberlé,  Teau  de  chlore  étant  ajoutée 
goutte  à  goutte,  avec  précaution,  en  agitant  fortement  après  chaque 
addition,  de  manière  à  éviter  l'action  d'un  excès  de  chlore  sur  l'iode 
et  sur  le  brome,  avec  production  de  composés  incolores. 

Mais  ce  procédé  ne  donne  plus  que  de  mauvais  résultats,  lorsque 
la  proportion  du  brome  par  rapport  à  l'iode  diminue  au-dessous 
d'une  certaine  limite. 


M! 
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En  rabsence  du  brome»  la  coloration  violelle  qui  A6  produit  avec 
les  traces  les  plus  faibles  d*iode,  dovieul  de  plus  en  plus  întanâe, 
jusqu'il  ce  que  ta  totalité  de  l'iode  soit  mise  en  liberté;  puis,  ella 
s*éclaircit  et  repasse  exactement  par  les  teintes  primitives,  en  res- 
tant loujoui'î*  noltenh^ril  violelte.  Il  n*en  est  pns  ainsi  en  présence 
du  brome.  La  mise  en  liberté  des  premières  portions  d*tode  donne 
encore  une  coloration  francbement  violette  ;  mais,  dans  la  seconde 
partie  de  Topération  et  lorsqu'il  reste  encore  deTaeide  iodbydrique 
ou  des  iodures  en  présence  de  Facide  bromhydrique  ou  des  bro- 
mures, une  partie  du  brome  est  mise  en  liberté  en  même  temps 
que  de  Tiode,  Quand  oti  ngite  le  tout,  le  brome  ne  déplace  pas 
l'iode  de  l'acide  iodhydrique  restant,  du  moins  d'une  manière  nette 
et  complètement,  et  Ton  ne  repasse  pas  par  les  teintes  violettes 
observées  au  début,  et  de  plus  en  plus  atténuées,  mais  une  partie 
du  brome  se  combine  avec  l'iode  déjà  mis  en  liberté,  en  formant 
un  bromure  d'iode  brun,  doué  d'une  assez  grande  stabilité,  de 
sorte  que  la  coloration  violette  no  disparaît  pas  nettement,  pour 
être  ensuite  remplacée  par  la  coloration  brune  due  à  1r  dissolution 
ultérieure  du  brome  dans  le  sulfure  de  carbone;  mais  elle  passe 
progressivement  du  violet  au  !»nm  violet,  puis  au  brun.  G*eât  pour- 
quoi plusieurs  auteurs,  après  avoir  cru  pouvoir  se  fonder  sur  Tac- 
lion  du  cblore  sur  les  bydracides,  pour  doser  Tiode  en  présence  du 
brome,  d'«|très  le  volume  d'eau  de  chlore  nécessaire  pour  faire  dis- 
paraître la  coloration  violette  caractéristique  de  l'iode,  ont  fini  par 
renoncer  à  ce  procédé  ou  ne  Tont  donné  que  comme  approximatif. 
On  n'obtient,  en  effet,  que  de  très  mauvais  résultats, 

La  même  raison  s'oppose  à  l'emploi  de  cette  méthode,  même 
au  point  de  vue  qualificatif,  lorsqu'il  s'agit  de  la  recherche 
de  petites  quantités  de  brome,  en  présence  de  proportions  assex 
grandes  d'iode*  La  coloration  brune  que  Ton  peut  obtenir  après  la 
coloration  violette  et  qui  permet  de  caractériser  d'une  manière 
suflisante  le  brome,  lors<jue  ce  dernier  est  en  proportion  considé- 
rable^ ne  peut  plus  être  constatée  nettement,  lorsque  le  poids  du 
brome  est  inférieur  au  dixième  de  celui  de  l'iode  en  présence. 

En  l'absence  de  l'iode,  la  coloration  jaune  du  sulfure  de  carbone 
est  déjà  très  nette  avec  un  milligramme  de  brome.  Il  est  facile 
d'obtenir  cette  coloration  avec  un  mélange  d'iodure  et  de  bromure 
contenant  un  milligramme  de  brome,  en  présence  d'une  quantité 
quelconque  d'iodure,  c'est-à-dire  de  caractériser  nettement  la  pré- 
sence du  brome,  lors*|ue  la  proportion  de  ce  dernier  n'est  égale 
qu'à  un  millième,  et  même  moins,  par  rapport  à  l'iode*  Il  suffit  d'é- 
liminer complètement  Tiode  au  préalable* 
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Nous  avons,  dans  ce  but,  essayé  l'action  des  divers  réactifs  déjà 
proposés.  L'acide  azotique,  Tacide  azoteux,  ne  nous  ont  donné  que 
des  résultats  peu  exacts.  L'emploi  de  ces  réactifs  détermine  une 
coloration  jaune  du  sulfure  de  carbone,  par  suite  de  la  dissolution 
de  produits  nitreux  qu'il  est  nécessaire  de  faire  disparaître  ensuite 
par  un  traitement  ultérieur.  En  outre,  nous  n'avons  pu  retrouver, 
par  ce  procédé,  de  petites  quantités  de  brome.  Le  perchlorure  de 
fer,  au  contraire,  nous  a  donné  des  résultats  d'une  précision  par- 
faite. Ce  réactif  a  déjà  été  proposé  par  Duflos,  pour  le  dosage  de 
riode,par  un  procédé  sur  lequel  nous  reviendrons  plus  loin.  Dans 
la  recherche  qualitative  du  brome  en  présence  de  l'iode,  son  em- 
ploi permet  de  déceler  des  traces  du  premier,  d'une  manière  très 
simple  et  très  précise. 

La  liqueur  à  essayer,  qui  doit  être  exempte  d'acide  nitrique,  est 
additionnée  d'un  excès  de  perchlorure  de  fer  exempt  de  chlore  (ne 
colorant  pas  le  sulfure  de  carbone  en  présence  des  bromures  alca- 
lins). Les  proportions  à  employer  dépendent  de  la  richesse  pré- 
sumée de  la  liqueur  en  iodure  :  par  exemple,  pour  0",  1  d'iode, 
environ  5  centimètres  cubes  solution  demi-normale  de  perchlorure 
de  fer.  L'iode  se  sépare  et  cristallise  rapidement,  s'il  existe  en  pro* 
portion  notable.  Le  mélange  est  évaporé  à  sec  et  chaufTé  encore, 
pendant  une  heure  ou  deux,  au  bain-marie.  Dans  ces  conditions, 
l'iode  est  complètement  séparé  et  volatilisé,  l'acide  bromhydrique 
est  absolument  inattaqué.  Il  suffit  de  reprendre  par  quelques  gouttes 
d'eau,  de  précipiter  les  sels  de  fer  par  un  alcali,  de  sursaturer 
par  l'acide  chlorhydriqne  la  liqueur  filtrée,  et  d'ajouter  goutte  à 
goutte  l'eau  de  chlore,  en  agitant,  dans  cette  dernière  contenue  dans 
un  tube  à  essai,  avec  du  sulfure  de  carbone.  La  liqueur  se  colore 
immédiatement  en  jaune,  et  la  réaction  est  indépendante  de  la 
proportion  d'iode  contenue  dans  la  liqueur  primitive. 

Vu  la  simplicité  de  ce  procédé,  il  est  avantageux  de  l'employer, 
même  lorsque  l'acide  bromhydrique  existe  on  quantités  assez  no- 
tables, et  pas  seulement  lorsqu'il  n'y  en  a  que  des  traces.  U 
permet,  en  effet,  de  caractériser  le  brome  bien  plus  nettement  que 
lorsqu'on  n'élimine  pas  l'iode.  Pour  un  essai  rapide,  on  pourra 
faire  l'évaporalion  à  sec,  avec  précaution,  de  manière  à  ne  pas 
décomposer  le  chlorure  de  fer  ;  mais  il  est  plus  sûr  d'évaporer  au 
bam-marie. 

Dans  le  cas  général  d'une  analyse,  on  opérera  sur  le  précipité 
d'argent,  formé  après  élimination  préalable  de  l'acide  cyanhydrîque, 
s'il  y  a  lieu,  ainsi  que  nous  l'avons  dit  à  propos  de  la  recherche  du 
chlore.  Ce  précipité  sera  traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  la  li» 
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queur,  débnrraiisée  île  l'excès  de  gaz  sulfhydrique  par  rébuUitiOfU 
àera  soumise  «u  Iraitemenl  précôdcal.  , 

La  recherche  rlu  brome  libre  eu  présence  de  l'iode  [lourra  être  \ 
faite  de  même,  en  Irausformaul  les  halogènes  en  bydracides,  par 
rhydrogène  sulfuré»  en  présence  de  Teau. 

Ce  procédé,  ainsi  que  celui  que  nous  avons  proposé  pour  la  re^ 
cherche  du  chlore,  est  d'une  précision  comparable  à  celle  des 
méthode*^  âjxîetroscopiques,  et  bien  supéneure  à  celle  que  Ton  peut 
attendre  des  méthodes  quantitatives  par  pesées. 

N"*  100.  —  Sur  U  dosage  de  l'iode  ;  par  HM.  Â.  VILLIERS 
.M  H.  FAYOLLE. 


La  séparation  et  le  dosage  de  Tacide  iod hydrique,  en  présence 
des  deux  autres  hydracideti,  présente  des  difiicultes  pratiques  asse^. 
grandes.  nilTerf»nles  inéïliodesouléU?  (iropns«'*rs  pour  les  résoudre. 
Le  procédé  de  Duflos,  ipii  déplace  Tiode  à  Taide  du  perchlorure  de 
fer,  recueille  cet  iode  dans  une  aoltition  d'iodure  de  potassium  et 
titre  la  liqueur  ainsi  obU*MUi»  [>ar  riiyposidflU*  de  soude,  donne  des 
résultats^  généralement  trop  faibles,  par  suite  de  la  difllcuUé  de 
reutraînement  total  des  vapeurs  d'iode,  La  méthode  proposée  par 
divers  auteurs»  et  fondée  sur  lemploi  de  l'acide  axoteux,  pour  la 
mise  en  liberté  de  l'iode,  présente  aussi  certains  inconvénients,  ce 
réactif,  qui  demande  une^préparation  spéciale,  n'étant  pas  sans 
action  sur  l'acide  bromhydrique,  et  la  présence  de  Tacide  azotique 
qui  peut  souvent  l'ace* mipagner,  pouvant  déternuner  une  oxyda- 
tion de  Fiûde. 

En  combinant  le  [►rincipe  de  la  méthode  de  Duflos  avec  l'emploi 
du  sulfure  de  carbone  comme  dissolvant,  nous  avons  obtenu,  d'une 
façon  simple  et  rapide,  un  i*rocédé  de  dosage  de  Tacide  iotlhy- 
drique,  en  |»rt'sence  des  deux  autres  hydracides  ;  les  résultats  ne 
le  cèdent  |nis  im  précision  à  reu.\  que  donne  le  dosage  direct  de 
l'iode  libre  par  ThyposuJUte  de  soude»  un  des  plus  exacts,  commi? 
on  sait,  parmi  ceux  qui  sont  employés  dans  les  méthodes  volu- 
métriques. 

Voici  le  mode  opératoire  auquel  nous  nous  sommes  arrêtée»  :  la 
solution  à  titrer,  qui  doit  être  exempte  d'acide  azotique,  est  placée 
dans  une  boule  à  robinet  rie  verre  soigneusement  graissé  avec  de 
la  glycérine,  où  Ton  a  mis  préalablement  du  sulfure  de  carbone; 
on  ajoute  alors  un  léger  excès  d'une  solution  de  perchlomi'e  de  fer 
exempt  de  chlore  libre,  par  exemple  5  centimètres  cubes  d'une  so- 
lution demi  normale,  pour  1  déctgramme  d*iode.  Le  sulfure  de  car- 
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bone  est  décanté  après  agitation  et  remplacé  par  une  nouvelle  quan- 
tité. On  épuise  ainsi  le  liquide  jusqu*à  ce  qu'une  dernière  portion 
de  sulfure  de  carbone  ne  se  chlore  plus  après  agitation.  Quatre 
lavages  suffisent  généralement.  Le  sulfure  de  carbone  réuni  dans 
une  seconde  boule  à  robinet  est  lavé  avec  un  peu  d'eau^  pour  enlever 
les  traces  de  perchlorure  de  fer  qui  auraient  pu  être  entraînées 
dans  répuisement  précédent,  et  le  sulfure  de  carbone  ainsi  lavé 
est  décanté  dans  un  flacon  à  Témeri,  les  gouttes  qui  ne  se  sont  pas 
rassemblées  étant  entraînées  par  addition  d'un  petit  volume  de 
sulfure  de  carbone.  Ce  lavage  à  l'eau  est  du  reste  inutile,  si  Ton 
ne  tient  pas  à  une  précision  absolue,  l'erreur  qui  peut  en  résulter 
ne  dépassant  pas  1/50*,  si  l'on  fait  avec  soin  la  décantation  du  sul* 
fure  de  carbone. 

On  peut  se  servir  de  boules  à  robinet  ordinaires.  L'appareil 
représenté  par  la  figure  ci-jointe  (i)  permet  d'effec- 
tuer facilement  l'épuisement  parle  sulfure  de  carbone 
et  le  lavage  à  l'eau  de  ce  dernier. 

U  est  composé  de  deux  boules  à  robinet  superpo- 
sées, d'un  volume  de  200  centimètres  cubes  environ. 
Les  deux  robinets  étant  graissés  avec  de  la  glycérine, 
on  introduit  par  la  boule  inférieure  B^  par  aspiration, 
l'eau  nécessaire  au  lavage.  On  ferme  le  robinet  infé- 
rieur R"  ;  on  fait  tomber,  par  la  partie  supérieure,  dans 
la  deuxième  boule  B'  chauffée  avec  la  main,  quelques 
gouttes  de  sulfure  de  carbone  qui,  par  sa  volatilisa- 
tion, déplace  un  certain  volume  d'air.  On  ferme  le 
robinet  supérieur  R',  et  l'on  verse  dans  la  boule  supé- 
rieure B  le  sulfure  de  carbone,  puis  le  liquide  à 
essayer  et  le  perchlorure  de  fer.  On  bouche,  on  agite, 
et  Ton  fait  écouler  le  sulfure  de  carbone  qui  se  ras- 
semble rapidement,  dans  la  boule  inférieure  B',  et 
Ton  ferme  le  robinet  R'.  On  introduit  dans  la  boule  supérieure  un 
nouveau  volume  de  sulfure  de  carbone  inférieur  au  premier.  On 
agite  encore,  puis  par  le  robinet  inférieur  R',  on  fait  couler  le  sul- 
fure de  carbone  de  la  deuxième  boule  B'  dans  un  flacon  k  l'émeri, 
dans  lequel  on  fera  le  dosage  par  l'hyposulfite.  Il  suffit,  pour  obtenir 
facilement  cet  écoulement,  de  chaufTer  encore  légèrement  avec  la 
main.  On  ferme  le  robinet  inférieur  R".  Le  vide  partiel  qui  se  pro- 
duit permet  de  faire  écouler  dans  la  boule  inférieure  le  sulfure  de 
carbone  provenant  de  la  deuxième  addition.  On  termine  ainsi  les 


(1)  Cet  appareil  est  construit  par  M.  Chabaud,  me  de  la  Sorbonne.    ■ 
soc.  cHiM.,  3*  SBR.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  % 


Mit  MÈMOrnSS  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHtMÎQUE. 

.lavages,  et  Ton  ontraîn^  uiilln  les  dernières  p^auUf*^  ci*' 
ctiHiQuo  n«!  surnagent  ftiHiossus  (h*  IV»au  da»>luhoulo  un  Qtl 

en  fiuâaiit  |^s.sor  une  dernière  portion  de  ce  liquide  par  la  partie 
ëiipëriuiire.  O^t  ëpiusement  t^u  fait  aiuî^i  on  cfuelqueb  minutes. 

On  dose  ensuite  directtMntmt  l'imU*  diâ.sc/a>»  it  l'aide  d'une  disHO- 
lution  préalablement  titrée  irhyposulfite  de  smidc.  La  décoloration 

^  du  dulfure  de  carbone  se  fait  d'une  façon  très  nette  par  Tagi- 

'  tatiou. 

L  exactitude  du  dosagu  ebt  indé|K'tiiluiit4*  îles  ipinnlit<^^  d*Acide 
bromiijdri<|ue  et  chlorhydri((ue  cm  préôtînce.  Nous  (ivun^^»  i^n  effel, 
obtenu  les  résultats  suiviuilh»  avin*  une  i^olution  d'acide  ioiUiydriqui» 
prtparéeenfc^ipoaifiant  un  poid»  ileleruiiué  d'étlier  iodliydrique: 

lodê  coiUetiu  d9ns  /  rprtfimMrc  cnhp 

bttjnès  le  poids  il*éther  iodhydnquL^ ,  0,1:81  Si 

Doange  à  l'étnt  (riodnre  d*argeul 0 , lif 36 

DoMi^e  j,ar  le  peifhlorme  de  fer  et  ThyposultUr —    0,lf  1S7 

Ilo^ugt?  par  le  peiThloruiv  de  fer  et  l'hypoftulflto  en  présence 

de  10  pMrtiee  HBr  et  10  purlies*  HCl 0,12i5ë 

Si  les  trois  coqis  halogènes  ont  été  précipités  h  l'état  de  kiets 
d'argent»  on  o|H'rt<rn  ^ur  le^  liydni-'nlrs  ré^^éiu'u'és  par  Tacide 
sulfhydrique*  LVvces  tie  ce  tltM-ruer  sera  chtisï^é  par  rébullition.  Si 
Ton  a  boin  de  diluer  sullisammenl^  la  |K?rle  d'hydracide  pouvant 
résulter  d*un  entraînement  par  volatilité  sera  tout  i  fait  négli- 
geable. 

N""  lOi.  —  Remarques  sur  certains  chlorures  métalliques 
hydratés  ;  par  M,  Paul  SABATIER. 

En  poursuivant  la  série  de  ses  intére^sàaated  recherches  sur  Tef- 
florescence  de?*  hydrates»  salins.  M,  H.  Lescœur  avait  déjà  publié 
en  1890  [Ànn.  Chim,  Phys,  {%  l,  i9,  p.  53âJ,  cerlaiiiîri  résultats 
relatifs  aux  conditions  de  formation  de  quelques  chlorures  hydratés* 
et  avait  omis  de  relater  ceux  que  j*avais  obtenus  moi-même  dans 
un  travail  exécuté  en  1880  [Bull  Soc.  chinh  <â),  t,  i,  p,  HH].  Une 
nouvelle  [lublicaliou  de  même  nature  faite  par  M,  Lescueur  (Ann, 
de  Phys.,  7*  série,  t.  2,  mai  1894»  p.  78),  m*oblige  à  rappeler  les 
résultats  que  j*ai  signalés  antérieurement,  el  à  discuter  quel^pies- 
uns  de  ceux  qu'il  déduit  de  ses  propres  expériences. 

^*avai&  déjà  indiqué,  comme  Fa  retrouvé  M.  Lesi*iBur»  que  l'efflo^ 
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rescence  dans  le  vide,  en  présence  d*acide  sulfurique  concentré, 
fournit,  à  partir  des  hydrates  ordinaires  à  6H*0,  les  sels  : 

Sra>,tH»0, 
NiCP,2HH), 
CoCP,«ÏPO. 

Pour  le  chlorure  ferrique,  il  a  retrouvé  aussi  les  deux  hydrates 
Fe<Gl<.12HsO  et  Fe<Cl<<.5HH),  celui-ci  inaltérable  dans  le  vide 
sec.  U  a  toutefois  émis  quelques  doutes  au  sujet  de  la  composition 
de  ce  dernier,  qui  a  été  rigoureusement  vérifiée  par  nous-méme 
{Bull.  Soc,  Cbim.,  1881,  t.  36,  p.  197),  puis  par  M.  Engel  {Ibid., 
1887,  t.  48,  p.  91). 

M.  Lescœur  a  également  trouvé,  comme  je  l'avais  déjà  signalé^ 

qu'en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique,  on  prépare  les 

hydrates  : 

Si<:p,2H'o, 

NiCP,2H2o. 

Hais  sur  d'autres  points  il  a  obtenu  des  résultats  différents  des 
miens. 

Chlorure  manganeux.  —  Les  cristaux  ordinaires  à  4H*0  m'ont 
donné  par  efdorescence  dans  le  vide  sec,  non  pas  MnCl*.2H^, 
mais  constamment  : 

MnCl^VaH^O, 

que  j'ai  obtenu  aussi,  en  présence  d*un  excès  de  gaz  chlorhydrique, 
dans  les  dissolutions  (1). 


Voici  les  résultats  analytiques 


TroMfé. 


Cl.. 
Mn. 


1. 

n. 

m. 

Caldlé. 

45.4 

45.1 

45.5 

45.5 

35.2 

>» 

n 

85.2 

Chlorure  de  magnésium. —  Par  cristallisation  dans  l'acide  chlor* 
hydrique  sature,  aussi  bien  que  par  eiHorescence  de  l'hydrate 
à  6HK)  dans  le  vide  sec,  j*ai  obtenu  : 

Mga»,5H20. 

Troifé. 

1.  n.  GtMM. 

Cl 88.05         88.5  88.8 

(i^  Cette  valeur  d'hydratation  n'a  rien  d'anormal  :  elle  conduit  seolement  à 
admettre  que  les  étapes  d'hydratation  du  chloruro  manganeux  sont  les  mêmas 
que  celles  du  chlorure  ferrique,  soit  iH*0  et  VtHH)  par  atome  de  chlore. 
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M.  Lç&cœur  connlni  de  ses   recherches  ijup   rhytîrftle  k  ht 
n'tjxistê  pns.  GepeiMiunlMillon  ravoildéjà  obtenu  par  efflorescen 
et  M.  Thoiiisen  a  rtéduit  son  exi&teoce  des  considéra tians   Iher- 
iniqtieH. 

D'aiUeur8«  les  valeurs  expérimefitalet^  ûe^  U^nsinns  d^efSore^ 
rence  observées  k  20''  par  M,  Le^cœur,  paraissent  pitilèi  favarable!i 
H  la  réalité  de  l*hydrate  : 


NtgCl  +  5JHÎ0,  tension  ..,*,,.,.•,, 
MgGI  +  4,9H30,  tension  inférieure  è  . 


t. 011 


l*hydrale  à  5H^  est  caractérisé  par  une  tension  sHnmiblemeat  ouHa 
kttùid. 

Chlorure  ferreux.  —  M.  Lesc^ur  iodique  cfue  la  ertiiitalliiiaUon 
dea  solutions  aqueuses  rie  chlorure  ferreux  donne  norinalernent 
rhydrale  ù  6H*0  et  non  e^lui  h  iH'O,  admis  pur  liorzélius,  Gra- 
ham«  etc.,  ut  r{ui  ne  prendrait  naissance  qu'eu  ttqueur  acidulée  par 
Facide  chlorhydrique. 

En  étudiant  en  1881  len  chaleurs  de  di.sgolution  des  div^r^î  dilo* 
rures  de  fer  (loc\  ni(,u  j'a»  véiMlié^  la  composition  de  crist4iux  de 
chlorure  terreux  obtenus  par  recriâtallisation  dans  Teau  bouillie  ; 
ils  étaient  FeCl*.4H*0;  cet  hydrate  peut  donc  se  former  en  îtolw- 
lion  non  acide* 

MaiSi  soit  par  eiflorescence  à  froid  dans  le  vide  soc,  seul  par 
l'action  d*un  excès  de  gaz  chlorhydrii^ue  ^ur  la  solution»  j'ai  tou- 
jours obtenu  t'hydrute  : 

blanc  ou  vert  pâle»  d^à  signalé  par  Jonas, 

Troaré. 

Chlore..  «•«..«.««»« 43.3 

Fer un 

L'acide  chlorhydrique  ajouté  aux  solutions  concentrées  de  chlo- 
rure peut  bien  quelquefois  y  précipiter  Thydrale  à  ÀHH}^  mais 
celui-ci  se  transforme  en  hydrate  à  2H*0  au  sein  de  la  dissoluiton, 
si  on  cootioue  è  y  conduire  du  gaz  chlorhydrique. 

Chlorure  cuîvrique.  —  Je  dois  faire  observer  que  les  solutionR 
aqueuses  ne  m*ont  jamais  fourni  que  le  chlorure  à  2H*0  ;  néan 
moins^  des  échantillons  de  cristaux  que  j*ai  eua  aoiia  les  yeux,  me 


u 

C«j6ltU, 

4^.1 

43.Ô 

3i,t) 

34.4 
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portent  à  croire  qu*il  existe  un  hydrate  plus  riche,  ayant  au  moins 
4H«0. 

H.  Lescœur  affirme  que  Thydrate  CuGl^.H'O,  qui  serait  jaune 
foncé,  ne  se  dissocie  pas  au-dessous  de  150*,  et  il  igoute  qu'on  le 
considère  généralement  comme  anhydre. 

Je  puis  affirmer  que  Thydrate  ordinaire  à  2HH),  placé  dans  le 
vide  au-dessus  d'anhydride  phosphorique,  s'y  effieurit  rapidement 
en  donnant  du  chlorure  CuGl^  anhydre  brun  marron,  identique  au 
composé  obtenu  par  l'action  du  chlorure  sec  sur  le  cuivre  métal- 
lique. 

TroBTé.  Gtlcnlé. 

Chlore 52.8  52.75 

Je  dois  en  outre  rappeler  la  loi  générale  que  j'avais  déduite  de 
mes  observations.  Si  on  exclut  les  chlorures  fournissant  ded  chlo- 
rhydrates, les  hydrates  obtenus  en  présence  d'un  excès  d'acide 
chlorhydrique  sont  identiques  à  ceux  qu'on  prépare  à  froid  par 
efllorescence  dans  le  vide  sec.  Les  molécules  d'eau  fixées  avec  une 
chaleur  supérieure  à  2'^*\5  (par  molécule  supposée  solide)  ne 
donnent  lieu  qu'à  une  tension  d'effioresoence  sensiblement  nulle  à 
la  température  oi*dinaire. 

H*  102.  —  Action  dn  chlorobromnra  de  méthylène  sur  Tam- 
moniaque  en  solution  dans  l'alcool  mèthylique  ;  par  M.  DE- 
LÉPINE. 

Le  chlorobromure  de  méthylène  CH*ClBr  employé  dans  ces 
expériences  a  été  préparé  suivant  les  indications  de  M.  Besson  (1). 
Je  l'ai  fait  réagir  à  chaud  et  à  froid.  Le  résultet  est  le  même. 

L  Action  a  froid.  —  Première  expérience.  —  On  a  mis  à  réagir 
CH^GlBr  luio  inolécule,  AzH»  en  sohition  dans  l'alcool  mèthylique 
saturée  h  0"  environ  2  molëcnlos  (2).  Le  mélange  effectué  à  0*  a 
été  abandonné  dans  un  vase  bouché,  à  la  température  du  labora- 
toire (en  été). 

(1)  Comptes  reuduSy  annéo  18*Jl. 

(2)  M.  Lobry  do  Bruyn  (D.  cb.  G.^  t.  26,  p.  2t$8),  a  donné  dernièrement 
comme  solubilité  du  gaz  ammoniac  dans  l'alcool  mèthylique  2d,5  parties  en 
poids  dans  100  partios  d'alcool  à  0*  (voir  Bull.  Soe.  oJ^/in.,  1894,  p.  409).  D'après 
les  déterminations  que  j'ai  faites  {Bull.  Soc.  chim.^  t.  7,  3*  sér.,  p.  668  et  Journ. 
de  Ph.  et  de  Cb.,  t.  25,  5*  sér.,  p.  496),  cette  solubilité  est  beaucoup  plutfbrte 
et  atteint  presque  40  0/0  :  1  litre  d'alcool  saturé  à  0*  pète  770  gruuMS  et 
contient  218  grammes  d'ammoniaque. 
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Au  bout  de  quelques  fiemaines,  il  fi'es^t  fait  un  dépôt  de  mstaux 
de  coiuposîtioîi  moyenoe  suivante  : 


•«#*«***■ 


Chlora* 
Brome . 


Le  produit  est  v«jlalil  el  ut»  charbotuir  quo  in^s  It^^t^rement  ;  st 
composition  s*écarle  peu  de  celle  d'un  mélAiifce  fie  chlorun»  «*l  \ 
bromure  d'âmmontum  qui  exigerai!  t4,S  0/0  d*a20te. 

Au  bout  de  plusieurs  mois»  \n  réaction  fuï  constdAr^e  eomii 

terminée.  Il  e'éteit  fait  un  fort  dèp6t  de  cristaux  blancs  surnagé 

d*une  liqueur  jaune*  de  réaction  à  peine  alcaline,  offrant  un  léger 

,  n^flet  vert.  La  partie  supérieure  de  cea  cristaux  a  U  oompodilioo 

\  stioyenne  suivante  • 


Aïoie . . 

Chlore.. 

Broine.. 


51.99 
10.88 


et  la  liqueur  évaporée  lourmi  un  ma^ia  déliquescent  coloré 
jaune  contenant  : 

Aaole 21.28  <»/(> 

Chlope..,  4.10 

Brome.  **•••.  t^,. , ...,*...,.,    40 

On  voit  que  les  composés  chlorés  se  sont  déposés  le»  pmiin 
et  que  le  brome  s'est  réfugié  dans  les  parties  solubles. 

J'ai  séparé  le  liquide  des  cristaux  et  examiné  les  deux  parties. 

Examen  des  cristêux.  —  On  voit  facilement  qu*il»  sont  conati* 
tués  par  deux  espèces  de  cristaux  : 

1*  Les  uns  opaques»  aif^uillés  en  forme  de  fougère,  très  sotubles 
dans  Teau,  flexibles,  de  saveur  salée  et  piquante,  volatils  sans 
aucune  carbonisation,  ni  fusion,  donnant  avec  les  alcalis  fixes  des 
vapeurs  ammoniacales,  précipitant  abondamment  le  réactif  de 
Nessler  et  pas  du  tout  celui  de  Draggendorf  (iodure  de  bismuth  et 
de  potassium).  Ce  sont  des  sels  ammoniacaux,  chlorure  et  bro- 
mure ; 

2*  Les  autres,  brillants,  réfringents,  a  contoui*s  bien  dédnia,  trèâ 
solubles,  durs,  de  saveur  aigrelette  agréable,  non  volatils,  char- 
bonnant  fortetnerïl  en  dégageant  des  vapeui's  alcalines  odorantes 
rappelant  les  méthylamines,  ne  précipitant  pas  le  réactif  de  Nessler, 
précipitant,  au  conti*aire,  abondamment  par  le  réactif  iodobismit- 
tliique. 
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Us  n*adhèrent  pas  aux  sels  ammoniacaux,  s'aperçoivent  très  bien, 
grâce  à  leur  éclat,  et  peuvent  ainsi  être  isolés  à  Fétat  de  pureté. 
Quelques-uns  atteignent  S-4  millimètres  de  côté.  Leur  étude 
chimique  m'a  permis  de  conclure  qu'ils  étaient  uniquement  formés 
de  brombydrate  dbexaméthylène^mine  C«H*«Az*.HBr. 

Chauffés  avec  la  chaux  vive,  ils  donnent  dans  les  parties  froides 
du  tube  des  cristaux  très  biillants,  en  même  temps  que  des  gaz 
oombustibles ,  à  odeur  de  méthylamine.  Ces  cristaux  se  com- 
binent au  brome,  ils  précipitent  en  blanc  le  sublimé,  le  nitrate 
d'argent,  en  orangé  le  réactif  iodobismuthique.  Leur  forme  au  mi- 
crosoope  est  celle  de  l'hexaméthylène-amine  volatilisée  (Rhom- 
boèdres). 

Voici  les  résultats  des  analyses  : 

Détermination  de  f  élément  haloîde,  —  La  double  décomposition 
en  présence  d'un  excès  d'acide  azotique,  poiu*  éviter  la  réduction 
du  sel  d'argent,  et  la  calcination  avec  la  chaux  du  marbre  ont  fourni 
les  résultats  suivants  : 

Dotbto 


Substance  employée 0,24S4  v,« 

Sel  d*argent  formé 0,2080  0,1987 

Rapport 0,855  0,856 

L'action  du  chlore  a  fourni  les  chiffres  suivants,  dans  une  expé- 
rience faite  en  vue  de  déterminer  le  rapport  de  Cl  à  Br  dans  le 
sel  d'argent  : 

Sel  d'argent  employé 0,3594 

Perte  de  poids  par  Cl 0,08S4 

La  perte  de  poids  calculée  pour  le  cas  où  il  n'y  aurait  que  du 
bromure  d'argent  serait  de  0,0851.  On  peut  admettre  que  le  brome 
est  le  seul  élément  halogène  de  la  combinaison  ;  la  concordance 
des  déterminations  faites  par  double  décomposition  et  par  cal- 
cination avec  la  chaux,  montre  que  ce  brome  y  entre  à  l'état 
d'hydracide.  Les  chiflres  ci-dessous  donnent  : 

Brome 86.40  et  86.44  % 

L'azote  a  été  dosé  par  la  méthode  Kjeldahi. 

I.  IL 

Substance  employée 0^8044  0,2000 

Azote  trouvé 0,0166  0,0507 

AzoteO/0 25.16  25.85 
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calcul  pour  la  forinule  C*H**A2*HBr  exige  : 


Brome. 
Asûi« 


fô.34 


La  combudtion  a  doQoé  é^lemenl  des  ctiilTres  Irè^  cûacordauts. 

L'i  '  roduitavec  lebroiïihy<l  ^rie 

est  t  .    r  le  puuit  de  fubiari,  iV  lès 

ei  stirloul  la  formation  du  dérivé  nilrosé  décrit  por  P*  Grîeâs  et 
G,  Harrow  (1)  et  F.  Mayer  i^}. 

Le  sel  de  cette  expérience  fond  k  l89*hKJ"  en  sa  décompOMttt 
avec  formation  de  vapeurs  odarantas.  Dès  180^,  U  se  colore  iégère- 
nient  en  jaune. 

L'action  du  brome  donne  avec  rhexam^thylène-amine  faite  à 
partir  du  fomiol  et  de  rammoaiaque  deux  dérivi^s  bromes  que 
H.  Horton  (S)  ii  décrits.  Cette   réaction  est   tr  -Ible   :   elle 

m'a  permiîs  de  trouver  i/5000  d'hexauietliylètn  rm  âolutimi 

aqueuse*  Au^eâsus  de  cettt;  dilution,  la  réaction  n'est  plus  nette. 
De  pliià,  j*ai  réussi  k  faire  n  r  le  bibromure  C*H**Aj5*Br« 

que  M.  Horton  décrit  coianui  . 

11  su  nu  pour  cela  d^exposer  le  précipité  obtenu  pendant  quel* 
queg  jourâ,  k  Vmv,  sur  un  llltre  mouillé  :  il  [lerd  son  excès  de 
bmine  el  se  cliiuige  m  rristwux  jnunes,  couienr  soufre,  brillanU, 
truitsptirentï^,  inodores,  a9/^z  durs;  leur  dimension  peut  atteindre 
1  rntlli mètre.  Si  k  celle  particularité  on  joint  la  constance  de  leur 
forme,  vuâ  au  microsi'o|M\  on  «unt  un  excellent  moyen  de  re- 
chercber  de  petites  quantités  d  hexnmélliylène*amint*,  Oe  sont  des 
lames  jaunes  en  forme  de  parallélipipèdeî^  obliques  tréâ  aplatis^  a 
angles  voisins  de  90*,  portant  snr  \e^  arêtes  montantes  des  deux 
dièdres  aigus  une  aenle  troncature  pouvant  envahir  toute  la  face. 
U  y  a  aussi  des  mÂcles  avec  angle  rentrant  >  90*,  formées  par 
Juxtaposition  de  deux  cristaux  accolés  parcelle  tronciiture.  10  cen- 
timètres cubes  de  solution  à  1/1000  m'ont  <Jonné  un  grand  nombre 
de  ces  cristaux  caractérislitines  permettard  de  rlislinguer  Tbexa* 
métbylène-amme  des  précipités  similaires  qne  j>ourràiuut  donner 
d'autres  bases  par  addition  de  brome. 

Le  dérivé  brome  formé  par  addition  de  brome  au  mélange  solide 
obtenu  dans  faction  du  chlorobromure  de  méthylène  sur  rammo- 

(1)  a  nh.  Q.,  t  ai,  p,  fTSr?. 
(S)  ibid.^  t.  21,  p,  mtà. 
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niaque  m'a  fourni  ces  mêmes  cristaux.  Leur  analyse  m'a  donné 
les  chiCBres  suivants  : 

I.  Substance  employée 0,20â0 

AgBr 0,2562 

Brome  0/0 5S.14 

II.  Substance  employée 0,8296 

Aiote 0,0619 

AsoleO/0 18.n 

Le  calcul  pour  C«H««-\z*Br«  exige  Br  =  53.38.  Az  =  18,38  0/0. 

Action  de  Facide  azoteux,  —  Griess  employait  le  nitrate  d'hexa- 
méthylène-amine  en  solution  acide,  Mayer  le  chlorhydrate  en  solu- 
tion chlorhydrique.  L'action  du  nitrite  de  sodium  sur  une  solution 
de  bromhydrate  d*hexaméthylène-amiue  additionnée  d'acide  chlo- 
rhydrique réussit  éj^alement  bien.  Le  bromure  provenant  de  la 
réaction  précédente  est  traité  de  la  façon  suivante  :  on  en  prend 
ls^50et28^50  do  nitrite  de  sodium;  on  dissout  ensemble  dans 
40  grammes  d*eau  ;  on  ajoute  en  4  ou  5  fois  environ  1  gramme 
d'acide  chlorhydrique  à  la  solution  précédente  refroidie  à  G"*.  H  se 
forme  des  cristaux  blanc  jaunâtre  que  l'on  recueille  et  qu'on  lave  à 
l'eau  froide.  On  les  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouil- 
lant. 

Ils  fondent  à  204**  en  se  décomposant,  comme  ceux  décrits  par 
les  auteurs  allemands.  L'action  de  l'acide  chlorhydrique  étendu 
à  100**  donne  lieu  à  l'équation  suivante  établie  par  (iriess;  le  com- 
posé, qui  est  le  dinitrosopentaméthylènetétramine,  donne  5  molé- 
cules de  GH*0,  2  molécules  d'azote  et  2  molécules  d'ammoniaque  : 

C^H^o^AzOï^Az*  +  3H20  =  ÔCH^O  +  iAz^  -f  âAzH^. 

J'ai  obtenu  les  chilTres  suivants  : 

I.  IL 

I .  Substance  employée 0»',  1386        0»',  1 18H 

Azote  dégagé  «^  =r  lO^  ;  P  =  154"-) . .     34«*,  15  32**,  50 

Azote  dégagé  0  0 29. If  29.71 

r 

II.  Substance  employée 0,1188 

Azote  ammoniacal 0,0175 

Azote  0/0 '. 14.73 

La  théorie  exige  : 

Axotedégagé 30.06 

AjBOte  ammoniacal 15.08 


iA  MÉMOIRES  PRESSEES  A  LA  SOCrÉTÉ  CnillUKJB> 

Le  dénvé  nitmsé  (orme  e^i  donc  identique  à  celui  que  fonruit  là 
base  dt^nv(H'  du  formol. 

Examen  de  la  Uqiienr  snrnagtmntc  —  Le  résidu  de  Tévajxïra- 

lion  dp  celk*  liqueur  fournit  une  masse  qui,  reprise  par  Tnlcool 

luéthyliijue  froid,  laisse  une  portion  insoluble  que  Talcool  bouillant 

dissout  et  laisse  criâtalliBer.  Les  cristaux  fondent  à  189-I9œ  et 

donnent  h  rnualyse  : 

w 
L  Sub»tfiiiee  employée  *•••»,••«... •••«••.9«..    0,3040 

A^Br  formé.* ,...,...• ..•..,.     0,fô§0 

BrO/0.... .  :*6JI 

IL  Substance  employée  , .  ...     0,H60 

Aïole...  ..*.     0.05TÎ 

AiaU*0/0 i5.4f 

Ils  ont  In  m(^me   Ci<mpoMliuii    quê   ceux  qui   s'étaient  sépai 
spontanément.  Ils  fournissent  un  dÉ?ri%V*  nitros*^  fondant  à  20^304*^. 
Us  constituent  doue  du  broiuhydrate  dlieiiaméthylènesimine. 

La  portion  enlevée  à  froid  par  Tulcool  m<   '    '  r>Ve, 

donne  une  masse  visqueuse  hygroseopique,  roi  La 

potasse  en  sépare  une  base  soluble  dans  Téther,  d'odeur  forte^  atiî* 
rant  Tacide  carbonique  de  Fair.  Sa  trop  faible  quantité  m*a  empêché 
de  1  étudier. 

Deuxième  expérience.  —  Cette  expérience  a  été  faite  pour  doser 
la  profM:»rtion  des  difTérents  corps  formés  dans  la  réaction  précé- 
dente, pratiquée  dans  des  condilions  déterminées.  Je  me  suis  servi 
ici  d*une  solution  d  ammoniaque  dûns1*aleool  métbylique  contenant 
2d2  grammes  île  ga2  par  litre.  J*ai  mis  à  réagir 


CH^ClBi',  uni'  aïoli'cule  soit *•.••*.*...     1^,5 

AzlU,  lIiO  eenliniùlreii  cubes  soit •.»•»««•«..  •       :il,8 


J 


dans  im  Ûacon  boucbé  qui  fut  abandonné  à  la  température  ambiante 
du  laljoratoire  (en  hiver).  Au  bout  de  six  jours,  la  eristallisation 
avait  commencé.  Au  bout  di»  ciuquante-lrois  jours  elle  fut  consi- 
dérée comme  terminée  :  la  liqueur  surnageante  était  neutre,  exha- 
lant une  odeur  voisine  de  celle  du  chloroforme,  incolore,  de  densité 
1,013.  Le  liquide  fut  décanté  soi^nieusement;  il  pesait  l:sîO  grammes 
el  le  flacon  renfermait  iSO  grammes  de  sel  absolument  blanc.  La 
liqueur  contenait  endissolulion  une  certaine  quantité  de  sel  :2»',9f9 
ont  donné  un  résidu  pesant  O^'^SâHO,  ce  qui  porte  à  9»%82  le  |)oids 
de  substances  solides  contenues  dans  les  1^0  grammes  dd  liqueur 
et  le  poids  total  du  sel  formé  à  139<',82.  Elle  contenait  auasi  en 


4 
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dissolution  une  certaine  quantité  de  chlorobromure  qui  n*avait  pas 
réagi.  La  précipitation  par  l'eau  en  fournit  un  dixième  du  volume, 

180  V 1  90 
soit  4  018  ViO~^''''^^'  ^*  ^"^  ^  ^*'  ^  '"*  prouve  qu'il  n'a 
pas  été  altéré. 

Ainsi  S4*',8  d'ammoniaque  se  sontcombinéî^àl29,5 — 22,5=107*' 
de  CH^ClBr  pour  donner  139«f,82  de  sel  solide.  L'équation  sui- 
vante : 

eCHaCIBr  +  loAiH^  =  G6H"Az» .  HBr  -f  5AiH*Br  +  6AiH*Cl 

exi^  que  SA'^S  d'ammoniaiiue  se  combinent  à  106  ^mmes  de 
chlorobromure  pour  former  140«',8  de  sel  solide. 

La  réaction  est  donc  totale,  car  les  chiffres  trouvés  sont  très  voi- 
sins des  chiffres  calculés.  Elle  est  accompagnée  d'une  diminution 
considérable  du  volume  des  composants.  Comme  dans  la  première 
expérience,  on  a  eu  des  cristaux  opaques  et  des  cristaux  brillants, 
fondant  à  180^  et  fournissant  le  dérivé  nitrosé  fondant  à  204''. 

n.  AcnoN  A  CHAUD.  —  L'action  à  chaud  est  extrêmement  rapide. 
A  100*  en  tubes  scellés,  l'opération,  faite  avec  les  mêmes  substances 
qu'à  froid,  entraine  souvent  la  rupture  des  tubes.  A  60-70*  elle  est 
complète  en  moins  de  deux  heures. 

Dans  plusieurs  expériences,  on  obtint  un  produit  absolument 
blanc,  dans  lequel  on  put  distinguer  des  cristaux  aiguillés  longs  de 
1  centimètre,  fusibles  à  189-190*  et  donnant,  avec  le  brome,  le  pro- 
duit d'addition  cristallisahie  avec  les  particularités  que  j'ai  signa- 
lées. Souvent  le  pro<luit  de  l'opération  fut  jaune  avec  fluorescence 
verte.  Toutefois  son  poids  total  s'écartait  peu  de  celui  qu'exige 
réquation  indiquée  plus  haut.  Avec  38',756  de  GH*ClBr  d'une  part 
et  Sp^SôS  d'autre  part,  j'ai  obtenu  par  réaction  avec  un  léger 
excès  d'ammoniaque  4 «',656  et  4*%4i9  de  sel  solide.  La  théorie 
exige  A^,l(j2i  et  4'f',4796. 

Le  bromhydrate  d'hexamélhylène-amine  ne  me  parait  pas  avoir 
été  préparé.  Afin  d'identifier  les  deux  pi'oduits  provenant  d'une 
part  de  CH^GlBr  et,  d'autre  part,  du  formol,  j'ai  fait  le  sel  par  action 
d'une  quantité  convenable  d'acide  bromhydrique  sur  la  base  obtenue 
par  le  formol  et  l'ammoniaque  :  après  cristallisation,  ce  sel  fond  à 
189-190*  comme  celui  que  donnent  les  expériences  précédentes.  J'ai 
aussi  pris  les  points  de  fusion  des  bibromures  C*H**Az*Br*  prove- 
nant des  deux  bases  d'origines  différentes.  Cristallisés,  ils  se  fon- 
cent ensemble  à  partir  de  110®  jusqu'à  165®  où  ils  deviennent  rouge 
vif;  à  185**  ils  brunissent,  et  à  196-200®  ils  fondent  avec  décompo- 
sition. 
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m.  —  En  résumé,  il  résulte  de  r^s  expérience&  que  le  chloro- 
bromuro  de  méthylène,  corps  nettement  dt*ilm  âii  point  de  vue 
moléculaire,  i*omliiit,  aussi  bien  u  froul  qu'à  clumd,  pur  Taotioti  de 
Taminoniaque  en  solution  dans  l'ateool  métfiylique,  k  la  formation 
de  la  baôe  en  C*,  la  mém*^  que  donne  Tamuioniaque  sur  le  formol 
ou  aldéhyde  méthyliqneCH^O,  produit  de  condensalior*  mal  connu 
et  variable  (1). 

Dans  ces  expériences,  je  me  suis  henrl4^  h  d'assez  g]*andes  diffi' 
cultes  dès  que  j^ai  voulu  isoler  la  base.  Comme  il  n'étaitpas  néce&* 
srtire  fie  ïo  séparer  pour  la  caractériser,  j'ai  passé  outre.  Ceci  tient 
à  la  grande  faeihté  avec  laquelle  cette  âubâtance  se  détruit,  jmr 
action  de  Teau,  en  ammoniaque  et  aldéhyde  rormique.  On  ne  peut 
non  plus,  d*nn  autre  côté,  se  servir  de  Toxyd*»  d*argent  qui  semble 
tout  indiqué  :  le  brombyilrale  d*hexaiuéthylène-amiue  se  trouve  mêlé 
à  beaucoup  de  chlorure  et  de  bromure  d'ammonium  qui  donnent 
les  sels  d'argent  correspondants  susceptibles  de  se  combiner  à  la 
base,  (^nie  facile  union  de  rhexamétliylène-amine  avec  les  sels 
dallent  m'a  conduit  à  étudier  les  combinaisons  qui  en  résultent 

La  distillation  aveclachaux  donne  un  peu  d'hexainéthylùne-amine, 
el  en  opérant  dans  le  vide,  j  en  ai  obtenu  des  quantités  sunisantes 
pour  faire  des  essais  qualit^Uiis  qui  m*ont  donné  à  penser  dès  Tori- 
gine  que  je  me  trouvais  en  présence  de  rhexaméthylène-amiue, 

(Travail  fait  au  Liboratoiro  de  M.  PruntiM'.y 

N'' 103. — Action  du  chlorure  de  méthylène  sur  rammoolaqo^ 
en  solution  alcoolique  ;  par  H.  DELËPIM. 

Le  ciilorure  de  métliylène  GH*Cl*a  été  mis  eu  présence  de  Tarn- 
moniaque  en  solution  dans  Talcool  métliyliqiie,  ii  chaud  et  a  ftroid. 
A  froid,  au  bout  de  six  mois,  il  ne  s^était  formé  que  d'insigni- 
liantes  quantités  d'hexaméthylène-amine* 

A  chaud,  la  réactiou  pour  être  complète  exige  plus  de  huitheui'es 
M  la  tempéra lui^  de  lOO**,  11  se  forme  une  masse  de  cristaux  blancs 
qui  envahissent  toute  la  longueur  du  tube  occttpée  priinitivement 
par  le  liquide  ;  les  tubes  ouverts,  on  lave  le  sel  formé  avec  de  Tal-  ; 
cool  métbylique  et  on  tait  cristalliser.  Les  cristaux  obtenus,  repris 
à  nouveau  par  CH*U  donnent  finalement  une  bouillie  de  cristaux  i 
dont  quelques-uns  sont  assez  gros  pour  être  séparés.  Un  examen  1 
succinct  (action  du  brome)  montre  qu^ils  constituent  le  chlorhydrate 
d'hexaméthylèneamme  (formation  du  dérivé  nitrosé).  Sans  cher- 
Ci)  Tcu-tH9  «t  BiâTSii,  D.  cà^  G,  I.  %i,  p,  âôOrr. 
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cher  à  les  purifier,  on  fait  directement  ce  dernier  corps.  Après  re- 
cristallisation  dans  Talcool,  il  fond  à  204"*  comme  la  dinitrosopenta- 
méthylènetétramine  de  P.  Griess  et  Harrow.  Traité  par  Tacide 
chloÂydrique  dilué  à  ICW,  il  se  détruit  selon  l'équation  : 

C^HW(AiO)»A2*  +  3HaO  +  2HCI  =  bCWO  +  iAi^  +  âAiH*Cl. 

J'ai  en  effet  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée 0«',  lâii 

ÀBote  gaseux  dégagé di^,5 

H leCM- 

Température iO» 

ABote  ammoniacal  dosé  par  distillation 0*^,0 199 

Soit  en  centièmes  : 

Aiote  gaieux i8.60  o/o 

Asote  ammoniacal 15.05 

Le  calcul  pour  la  réaction  ci-dessus  exige  : 

Axote  gazeux 5». 06  «/q 

Aioto  ammoniacal 15.03 

Ici  donc  encore  Faction  de  CH*CP  sur  Tammoniaque  donne  nais- 
sance à  rhexaméthylèneamine.  Le  résultat  est  le  même  que  si  Ton 
prenait  Taldéhyde  correspondante  CH»0. 

6CHG12  ^  ioAzH^  =  C*H»2Ax*.  HGl  +  11  AzUHil. 

Du  corps  en  G*  on  passe  à  la  base  en  G*. 

U  y  a  seulement  un  contraste  frappant  entre  Factivité  de  rt^aotion 
de  GH*Gl*  et  GH^GlBr.  Le  premier  a  une  action  à  peu  près  nulle  à 
firoid,  assez  lente  à  chaud;  le  second  réagit  assez  facilement  à  froid, 
violemment  à  chaud. 

La  substitution  de  Br  à  Cl  dans  CH*Gl*  a  suffi  pour  donner  à  la 
nouvelle  molécule  une  très  grande  activité. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Prunier.) 

N*"  104.  —  Préparation  de  rhexachlorophénol  a; 
par  M.  Et.  BARRAL. 

L'hexachlorophénol  «  a  été  obtenu  par  Langer  (1),  en  faisant 
agir  le  chlore  sec  sur  la  pentachloraniline  en  solution  acétique,  et 

(1)  Ann.  d.  Cbem.  und  PÈiya.,  U  115,  p.  122. 
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par  M.  L.  Hugouiii.Miq  (I),  eu  clilonirant  r«m^Ql  fii  prési^ical 
chiorurti  rl'antimomo, 

M.  Hugounenq  supposant  qu<f  rhexachlorophénol,  pouvait  être 
obtenu  pnr  cette  méllioile,  en  partant  rlu  phénol,  j'ai  chercbé,  sur 
son  conseil,  h  Ïo  préparer  eu  fai.^ant  passer  un  courant  de  chlore 
sec  dan?i  du  ph/*nol  nclfiiitoiiue  de  pentachloruro  d'antimome, 

4e  me  î^uis  rapideiui!til  ajterçu  que  la  chloruration  du  [«hénol  en 
prépuce  du  peutaelilorure  di«ritimoiae  est  loin  d'être  facile. 

Dans  la  .série  de»  transformations  dn  phénol,  il  m?  produit,  en 
effet,  du  pentnchlorophéuol  ae  fondrinl  ïju'a  t85-18fi*,  (andis  que 
rhexachloro|>liéuol  est  détruit  parliellenienl  dès  la  température  de 
140°  en  présence  du  chlore  et  du  perchlorure  d'antimoine,  comme 
j'ai  pu  m'en  rendm  compte  à  la  suite  de  plusieurs  insuccès. 

De  phis,  cette  préparation  est  ti^ès  pénible  par  suite  de  Tobs- 
iruction,  soit  du  tube  h  déga^ment  du  chlore  par  le  pentachloro- 
phénol,  soit  du  col  de  la  cornue  et  des  tubes  par  le  penlachloro- 
phénol  volatilisé  et  parruu'cutubimiison  noire  de  [Kmbichlorophénol 
et  de  chlorure  d*anti moine. 

A  la  suite  de  plnsii*ui*s  essais,  duul  i|Ueb4ueî»-uns  m'ont  donné 
des  résultats  négatifs,  il  m'a  et**  possible  de  ïlélerminer  les  condi-J 
tions  dans  lesquelles  ropératiou  doit  s'effectuer  pour  obtenir,  en  ^ 
hexacblorophénol  pur,  un  rendement  se  rapt»rochant  «le  80  0/0  de 
la  quantité  que  Ton  obtiendrait,  d'après  la  théorie,  si  le  phénol 
était  transformé  intégralement  en  hexaehtorophénol  d'après  Téqua- 
tion  : 

VfiïlHy  +  601»=  6HCI  +  G«C1«0. 

1*  Le  pentachlonire  d'antimoine  ne  doit  pas  être  igouté  diféc^ 
(ement  au  phénol,  dès  le  début  de  Topération  ;  maid  il  faut  rincor- 
porer  au  phénol  déjà  transformé  en  dichlorophénol,  de  préférence 
en  trichlorophénoK 

En  ajoutant, au  contraire, le  pentachlonu*e  d'antimoine  au  phénol, 
il  se  produit  une  vive  réaetion;  la  subst^mee  prend  une  coloration 
rouge-noinUre,  et  il  se  forme  ultérieurement  une  assez  forte  pw--  ' 
portion  de  produits  goudronneux  qui  rendent  la  purdleation  difH-  ] 
cile  et  diminuent  le  rendement, 

â*"  L'addition  de  pent^icblorure  d  animioine  doit  se  faire  dans  la 
proportion  de  4  à  5  0/0  du  phénol  employé  ;  au-dessous  de  4  0/0, 
la  chloruration  se  fait  mal,  tandis  qu'au-dessus  de  5  0/0,  la  quan- 
tité des  produits  goudronneux  est  augmentée. 


{{}  Ttè9t  de  Përh,  1990. 
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S*  La  température  ne  doit  pas  dépasser  135»,  malgré  la  formation 
d'un  corps  intermédiaire,  le  pentachlorophénol,  fondant  à  ISS-ISG"*. 
Au-dessus  de  140*,  sous  Tinfluence  du  chlore  et  du  pentachlorure 
d*uitimoine,  Thexachlorophénol  est  ilécomposé  plus  ou  moins 
complètement  en  perchlorodioxydiphénylèue  et  en  produits  gou- 
dronneux. Cette  décomposition,  qui  est  le  plus  souvent  partielle , 
se  produit  parfois  assez  brusquement  :  on  entend  un  crépitement 
et  la  température  8*élève  rapidement  de  10  et  même  20  degrés. 
Dans  ce  dernier  cas,  la  préparation  est  complètement  manifuée,  la 
masse  est  presque  complètement  insoluble  dans  la  ligroïne  et  ne 
contient  pas  d*hexachlorophéaol. 

Préparation,  —  Dans  une  cornue  tubulée  de  ii,5,  on  met 
500  grammes  de  phénol  synthétique,  dans  lequel  on  fait  arriver 
du  chlore  sec  ;  l'acide  chlorhydrique  qui  se  dégage  est  reçu  dans 
Peau,  pour  se  rendre  compte  de  la  marche  de  Topération. 

Lorsque  le  chlore  n'est  plus  complètement  absorbé,  même 
à  90-100*9  ce  qui  arrive  lorsque  le  phénol  a  été  à  peu  près  complè- 
tement transformé  en  C^HK^IK),  on  ajoute  25  grammes  de  penta- 
chlorure d'antimoine,  et  on  continue  le  courant  de  chlore*  en 
élevant  lentement  la  température  jus(|u'à  125-lSO*. 

D'abord  liquide,  la  substance  se  solidifie  peu  à  peu,  en  se  trans- 
formant en  pentachloraphénol  ;  le  chlore  est  de  plus  en  plus  diffi- 
cilement absorbé  et  finalement  ne  peut  plus  traverser  la  masse 
devenue  solide.  Pour  éviter  cet  accident  désagréable,  sans  élever 
la  température  au-dessus  de  130**,  j'ai  tourné  la  difBculté  en  rele- 
vant peu  à  peu  le  tube,  jusqu'à  faire  dégager  le  chlore  à  la  surface, 
au  moment  où  le  contenu  de  la  cornue  devient  solide. 

Après  quelques  heures,  il  se  produit,  au-dessous  du  tube,  un 
peu  d'hexachlorophénol  (liquide  k  celte  température),  qui  sert 
d'amorce  pour  continuer  la  chloruration;  le  pentachlorophénol  se 
transfonne  d'abord  lentement  et  se  creuse  d'une  i>etite  cavité 
pleine  d'hexachlorophénol  liquide,  dans  laquelle  on  enfonce  pro- 
gressivement le  tube  à  dégagement  du  chlore,  dont  l'absorption  se 
fait  de  plus  en  plus  facilement,  à  mesure  que  la  masse  se  liquéfie. 

L'opération  est  terminée  lorsque  l'augmentation  de  poids  de  la 
cornue  est  de  1106  grammes,  correspondant  à  la  transformation 
théorique  du  phénol  en  hexachlorophénol ,  malgré  les  produits 
secondaires  formés. 

Si  on  arrête  trop  tôt  Topération,  il  reste  un  peu  de  pentachloro- 
phénol dont  il  est  assez  difficile  de  débarrasser  le  produit.  Pour 
une  augmentation  de  poids  plus  considérable,  il  se  fait  des  octo- 
chlorophénols,  très  solubles  dans  les  dissolvants,  et  qui  cristal- 
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lisiuil  (latiï»  les  derriièn'îï  partiet»  de  la  purification,  saus  format 
prismes  blancs. 

On  laisse  refroidir,  ou  «luindonne  peodanl  trois  ou  quatre  jmirfN 
pour  ipte  la  solidillcalioti  soit  complète  et  le  traitement  plus  fueite. 

La  masse  solide,  très  dure,  cristalline,  de  coloratioa  hruiio,  e^t 
pulvérisée,  Invée  h  r«(îide  rhlorhydrupte  dilué  et  à  Teau, 

Aprt^s  desïîircMtion  complète,  la  substance  est  dissoute,  an  bftiii- 
marie  bouillant,  dans  le  tiers  de  son  poids  de  ligroïne;  le  liquide 
brun  fonce  esf  ttUré  a  cbaud.  Si  TopenUion  a  «'ité  bien  faite,  il  «loil 
seulemenl  rester  sur  le  lUtre  un  très  faible  résidu  rougeatn?,  con- 
tenant de  rantimoine,  soluble  en  grande  partie  dans  le  benzène. 

La  solution  abandonne  par  relVoidissement  une  masse  de  ^tos 
cristaux  jaunes,  souillés  par  une  matière  goudronneuse;  il  suffit 
d©  deux  crislalbsalions  dans  le  benzène,  pour  avoir  de  rhexachloro- 
phénol  pur,  fondant  à  107'.  Pour  Tobtenir  chimiquement  jpUf,  il 
autflt  de  le  faire  recristalliser  daiis  Tétlier  de  pétrole. 

•On  peut  retirer  presifue  tout  Thexachloropliénol  des  résidus^ par 
des  cristallisations  alternativement  faites  dans  la  li^oïne  et  le 
benzène,  11  reste  eidln  ime  matière  visqueuse  noirâtre»  dans  la- 
quelle se  forment  a  la  longue  des  cristaux  très  dilTIctles  a  purilîer, 
que  je  me  propose  d  étudier. 

tl'ai  désigné  cet  hexachlorophénol,  fondant  à  107%  sous  le  nom 
d'hexachloropbénol  «^  pour  le  distinguer  de  celui  dont  le  point  de 
ftision  est  40*** 

Au  lieu  de  s'arrêter  a  la  transformation  du  phénol  en  bexachlo- 
rophénoU  en  continuant  à  (aire  passer  du  chlon^  jusqu'à  ce  qu'il 
n'y  ait  plus  d'augmenJation  ^    ,      '      '  blancs 

formés  d'un  mélange  de  [  t  ^  >,dont 

rétud€»  fera  Tobjet  d'une  communication  ultérieure. 

(Travail  f)&it  au  laborMoiiH?  dr*  cblmio  mf^dicalû  et  pbarmaceatîqne, 
À  la  P'aculté  de  médeeme  da  Lyonj 

H**  lOS.  —  Etude  thermique  des  acides  nitrobenîoiquaB.  In- 
Huence  de  risomérie.  iBÔuence  de]la  substitution  nitrée;  par 
H.  MASSOL. 


Les  aciiies  nitrobenzoïques  qui  ont  servi  à  ces  expériences  ont 
été  purifiés  avec  soin.  Ce  travail  préliminaire  a  été  d'autant  plus 
nécessaire  que  les  acides  fournis  par  le  commerce  sont  très  impurs 
et  qu*ils  renferment  im  mélange  des  isomères.  J*ai  même  tmuvé 
dans  un  échantillon  d'acide  orthonitrobenzoïque»  outi^  de  Taeide 
benzoïque,  11,90  0/0  de  sulfate  de  baryte. 
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A.  Chaleurs  de  dissolution  des  acides  nitrobeBioîques.  —  Le 
peu  de  solubilité  de  ces  acides  dans  l'eau  ne  permet  pas  de  déter- 
miner les  chaleurs  de  dissolution  avec  assez  d'exactitude  ;  j'ai  pré- 
féré dissoudre  l'acide  solide  dans  la  soude.  Les  nombres  obtenus 
sont  la  somme  algébrique  de  deux  efTots  thermiques  :  1*  la  chaleur 
de  dissolution  de  l'acide  dans  l'eau  ;  2^  la  chaleur  de  neutralisation 
par  la  base. 

J*ai  obtenu  dans  des  conditions  identiques,  pour  167  grammes 
d'aeide  (poids  moléculaire)  dissous  dans  quatre  litres  de  souda 
caustique  (NaOH=40),  vers  10*. 

cal 

Acide  orthonitrobeosoîque +^i45 

—  métanltrobeosoîque 4'7«i5 

—  paranitrobenzolque +6,20 

B.  Chaleurs  de  dissolution  des  sels  de  soude  anhydres.  —  Les 
nitrobenzoates  de  soude  séchés  jusqu'à  complète  déshydratation 
ont  été  dissous  dans  l'eau  (poids  moléculaire  :  189  grammes  dans 
quatre  litres).  J'ai  obtenu  vers  10*  : 

eal 
Orthonitrobenzoate  de  soude +0,31 

Métanitrobenzoate  de  soude — 1 ,06 

Paranitrobenzoate  de  soude — i  ,90 

G.  Chaleurs  de  formation  des  sels  à  fétat  solide,  —  Les  données 
précédentes  ont  permis  do  calculer  les  chaleurs  de  formation  des 
trois  nitrobenzoates  de  soude  solides,  à  partir  de  Tacide  solide  et 
de  la  base  solide  suivant  l'équation  : 

C«H*(AzO»)GO^H  sol.+NaOH  sol. =G«H*(A«03)G0«Na  sol. + HK)8ol.  +  Q 

J'ai  trouvé  dans  ces  conditions  : 

cal 

Orthonitrobenzoate  de  soude +20,39 

Métaniti*obenzoate  de  soude +19,39 

Paranitrobenzoate  de  soude +19,31 

D.  —  1*  Les  nombres  ci-dessus,  rapprochés  de  la  chaleur  de 
formation  du  benzoaie  de  soude  + 17~\4,  montrent  l'influence  du 
groupe  (AzO*)  substitué  à  un  atome  d'hydrogène  dans  la  molécule. 
Il  augmente  Tacidité  totale  au  même  titre  que  le  chlore  (1),  le 
brome  (2)  ou  l'oxygène  (3). 

2*  La  comparaison  des  chaleurs  de  formation  des  trois  sels  de 

(1)  LououiMNE,  Acides  chtoracéliques  [Ann.  Chim.  Phys.  (5),  l.  17,  p.  850]. 

(3)  Massol,  Acide  bibromomaloniqae  (C.  /?.,  t.  114,  p.  1100). 

(3)  Massol,  Étude  thermique  des  tcides-aloools  (C,  /?.,  t.  lia,  p.  1047). 
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montre  lu  vmriaUan  ri*siilUuit  de  b  p-^î*  ■  ^  relalive  du 
l^upe  AzO^par  rap[)ort  au  €4Lrbo%yîe  :  ta  quai]  -  dechêhwr 
éégitf/cf'  diminue  à  mcsus'e  que  te  groupe  AeO*  deloègue  de  lié}- 
drogciw  ucidti.  i\e  réatilUit  e^t  cofifonne  k  c^lui  cjue  j'ai  |>utilié  k  ^ 
propoï^  des  acides  ptitiiliqueni  (1):  pour  li^  trois  pbtalaled  de  I 
$K>ude,  (a  chaleur  de  foriuation  du  sel  solide  diniioue  avec  Fëcar- 
iemarit  des  t  i^Toupe»  car!>«>\vîik^iii'^  «nrîhn  -f*-^^***»^  i 
4-  89^M  2  ;  par»  4-  38^**,42).  

8*  Il  y  a  lieu  *^  r  aussi  ^ut'  d'iso-^ 

mère^  (acide^i  jffi     ^.  -   et   acide»  u:  .,       ,,  àcldei^ 

méia  et  para  produisenl  des  effets  Ibermiques  très  rapprochés, 
tandis  que  Tacide  ortho  s  '"  -ildement  de  spfi  isomères  et 

possède  une  énergie  de  I  uperieun'» 

V  Enfin»  en  rapprochant  \es  chaleurs  an  formation  à  Télat  âolide 
dedadls  de  -     '  ■  .  h- 

lolqueon  ^^i' 

ADf««lltaSlM 


Beosoftli*  d<î  ^oudc . 
SalioyloUf  rie  tïttudi* 
OrthonitrobenzoïiU*  rtr  - 

ÇMhopKtidiih'  timltv  ili 


+LT5 


i^Ji/,  i    +4,7« 


danft  lenqueb  le  groupe  carhoxylique  oc^^ujx?  la  même  poâilton  par 
rapport  aux  groupPîi  électro-négatifs  substitués  (oshydrile  phéno- 
Uque,  radical  nilriijue,  2*  carboxyle),  Ton  observe  des  '"  .eg 
qui  meî^urent  raugmenlalionde  lu  valeur  acide  de  lauK  .u^ 

rinflueiic^e  de  la  substitution. 

L'oxhydrile  [rhénolique  a  moins  d'action  que  le  groupe  AzO^  et 
ce  dernier  est  moins  électro-né^tif  que  le  carboxyle  GO'H. 

K"  106.  —  Sur  la  préparation  daa  acidas  acétylgalUqua  et  ac 
tyldibromog&llique  et  le  dosage  de  Tacétyle  dans  ces  oombi* 
naiaoaa;  \mr  M.  Paul  SISLEY. 

Au  cours  de  rechercher  âtir  les  acides  oxycarboxyliques»  j'ai  eu 
Toccasion  d'étudier  le»  dérivés  acétylés  de  Tacide  gallique  et  le 
dosage  de  Tacétyle  dan^  ces  composés. 

Ces  éBsais  me  perroetlent  d'aflîrmer  que  contrairement  à  l*opi- 


(1)  Étude  lb«rmiiiiio  de»  Bclduit  or^jiniquei»  [Atia^  Uhim.  Phys.  wi»  U  I41,  146]. 
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nion  émise  par  M.  Nachbaur  et  conformément  aux  recherches  dégà 
effectuées  sur  ce  suget  par  M.  A.  Biétrix  (BulL  Soc.  cbim.  5  mars 
188S)  Facide  gallique  et  ses  dérivés  ne  peuvent  donner  naissance 
k  des  combinaisons  tétracétylées  dans  lesquelles  le  carboxyle  serait 
éthériflé,  l'éthérification  ne  portant  que  sur  les  groupes  phéno- 
tiques. 

Mes  recherches  m'ont  également  permis  de  relever  quelques 
erreurs  commises  par  mes  devanciers.  Ce  sont  les  résultats  de  ces 
recherches  que  je  me  propose  d*exposer  aujourd'hui. 

Pour  doser  l'acétyle  dans  ces  composés  j'ai  employé  le  procédé 
connu  consistant  dans  la  saponification  par  la  soude,  la  distillation 
en  présence  de  Tacide  phosphorique  et  le  titrage  de  l'acide  acé- 
tique distillé.  Appliqué  au  cas  particulier  des  acides  acétylgallique 
ce  procédé  nécessite  pour  réussir  diverses  précautions. 

La  saponification  s'efiectue  dans  une  petite  cornue  tubulée  de 
125  centimètres  cubes.  On  relève  le  col  de  la  cornue  que  l'on 
incline  à  45"*  et  on  adapte  à  la  tubulure  un  tube  droit  faisant  fonction 
de  cohobateur,  puis  on  introduit  S  ou  4  grammes  de  la  substance  à 
analyser  exactement  pesée,  5  centimètres  cubes  d'alcool  pur,  et  2 
à  S  grammes  de  soude  pure  dissoute  dans  15  centimètres  cubes 
d*eau  distillée.  On  chauffe  jusqu'à  saponification  complète,  ce  qui 
n^ezige  que  quelques  minutes  grâce  à  l'addition  d'alcool.  On  chasse 
l'alcool  par  distillation  et  on  laisse  refroidir. 

La  cornue  une  fois  refroidie,  on  la  remplit  à  moitié  avec  de  la 
ponce  en  petits  grains,  de  façon  à  absorber  la  totalité  du  liquide, 
on  met  le  col  en  communication  avec  un  réfrigérant  muni  d'un 
tube  effilé  plongeant  dans  un  verre  contenant  50  centimètres  cubes 
de  soude  normale,  puis  on  ajoute  dans  la  cornue  10  centimètres 
cubes  d'acide  phosphorique  pur  à  60^  B.  et  on  adapte  de  suite  à  la 
tubulure  un  tube  coudé  la  mettant  en  relation  avec  un  ballon  d'un 
litre  à  moitié  rempli  d'eau;  une  pince  à  vis  permet  d'interrompre 
la  communication  avec  ce  ballon  et  le  bouchon  du  ballon  est  muni 
d'un  tube  effilé  fermé  à  la  lampe,  dont  on  peut  casser  la  pointe  le 
cas  échéant  pour  donner  issue  à  la  vapeur  d'eau. 

La  cornui'  baigne  dans  un  bain  de  chlorure  de  calcium  saturé 
que  l'on  portr  à  l'ébullition,  on  mène  la  distillation  jusqu'à  siccité, 
puis  on  porte  Peau  du  ballon  à  l'ébullition,  on  fait  ainsi  passer  un 
courant  de  vapeur  d  eau  qui  entraine  les  dernières  tracos  d'acide 
acétique.  Cette  opération  est  absolument  nécessaire;  des  essais 
préliminaires  nous  ont  montré  qu'il  est  impossible  de  chasser  la 
totalité  de  l'acide  acétique  par  simple  distillation,  la  ponce  aug-* 
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meutant  cofisidt^rablemtml  la  surface  de  la  ma  tien*  faciiite  besu* 
coup  reniraîiieinoat  des  dernières  traces  d*aci(k>  acétique. 

Lorsqu'on  juge  Topératiori  terminée,  o«  retire  le  verre  contonaiii 
iiis  bO  centirtiètros  cubes  fie  ii>oude  normale,  el  on  \r  remplace  par 
un  second  renfenuant  50  centimètres  cubes  d'eauplus  !  centimèln^ 
cube  de  soude  normale  que  Ton  colore  avec  une  à  deux  gouttes  de 
pbfmolpIilHléine  el  on  continue  la  distillation.  8i  an  bout  de  dix 
minutes  uu  titrage  a  l'acide  suhurique  normal  uac^use  aucune 
proportion  de  ^ude  consommée,  on  peut  considérer  ropération 
comme  terminée»  sinon  on  ajoute  a  nonveau  i  cenlimèlre  cuba  de 
ôoudo  et  on  continue  la  di^li  lin  lion  jusqu'à  cnlrninenjent  complet 
de  Tacide  acétique. 

Le  contenu   du   vern*    ot   uh»;   jkh    larjrir    r^uinunuïr  iMiraiiil   *'u 

présence  de  phénolphtaléine  jusqu'à  décoloration  de  tournesol  et 
!a  cochenitie  sont  de  mauvais  indicateurs  de  t*acide  acétiquej* 

Si  Ton  a  eu  de  Tacicie  carbonique  entraîné  en  même  temps  que 
Tûcide  acétique,  <*i^  qui  est  le  cas  des  acides  a(*étylg7illique,  dibrorao 
galliquejannique  et  de  la  catécliineacél)îée»on  porte  a  rébullition 
\n  liqueur  neutralisée  pour  chasser  l*acide  carbonique  et  par  ébul- 
litions  et  lîtru^^es  alternatifs  en  ayant  soin  de  ne  pas  ajouter  uu 
excès  d«:  liqueur  normale  acide,  on  arrive  k  cbasser  la  tot^litt^  de 
racide  carbonique  sans  entraîner  d'acide  acétique,  on  arrête  le 
titrage  lorsque  îa  liqueur  neutralist^e  ne  redevient  plus  rose  |>ar 
ébullition  de  deux  minutes. 

On  lit  alors  le  voluuut  de  solution  acide  normale  que  l'on  fJéduit 
des  50  centimètres  cubes  «le  soude  et  de  la  q»iantîté  de  soude  neu- 
iralisç(\  ou  <nic-ule  Tacide  acétique  corresporjdant  a  la  quantité  de 
matière  employée» 

Préparntion  des  acides  avètyigalHques.  —  Nachbaur  [Journ.  /! 
prakL  Chom.  i.  72,  p.  4?îi)  a  signalé  un  acide  gallique  tétmrétylé; 
demièremeut  M.  A.  Bîétrix  dans  une  commumcalion  adressée  à  la 
Société  chimique  (5  mars  1898)  sur  les  acides  Iriacétyldibromogal- 
lifjue  et  tribenzoyldibromogaUique  conclut  k  ïa  non-existence  de 
ce  composé.  Pour  baser  ses  conclusions  M.  Biétrix  a  dosé  le  brome 
dans  le  dérivé  ultra  acétylé  de  l'acide  dibromogallique  qu^il  a  pré- 
paré par  Taction  du  chlorure  d'acétyle  sur  rari<le  dibromogHUique, 
le  brome  correspon riait  au  dérivé  Iriacétylé,  cv  qui  lui  a  permis 
d'affirmer  la  non*existeiice  de  Tacide  dibromogallique  téiracétylé 
eigualé  par  Priwoznik  et  par  extension  celle  de  Tacide  tétracétyl* 
gailique  de  Ndchbaur. 

M.  Biétrix  décrit  Tacide  triacétyldibromogallique  comme  une 
matière  amorphe  diflicile  à  purifier  qu'il  n*a  pas  réussi  à  faire  cris-  ] 
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talliser,  comme  puriRcation,  il  s*est  contenté  de  laver  le  produit 
précipité  par  Teau,  à  l'eau  Troide  et  à  le  sécher  dans  le  vide. 

Or  des  premiers  essais  que  nous  avions  faits  sur  l'acide  gallique, 
il  résultait  que  le  lavage  à  Teau  froide  ne  sufBsait  pas  pour  éli- 
miner la  totalité  du  chlore  dans  le  produit  brut  de  Taction  du  chlo* 
rare  d'acétyle  sur  Tacide  gallique.  Nous  avons  pensé  qu'il  pouvait 
en  être  de  même  pour  Tacide  dibromogallique  et  que  dans  ce  cas 
la  pesée  du  bromure  d'argent  ne  suffisait  plus  à  trancher  la  ques- 
tion. C'est  pourquoi  il  nous  a  paru  intéressant  de  chercher  à  pré- 
parer les  acides  acétylgallique  et  acét^dibromogallique  dans  un 
état  de  pureté  parfait  c'est-à-dire  bien  cristallisés  et  à  joindre  au 
dosage  tW's  utile  du  brome  celui  de  l'acétyle  d'après  la  méthode 
décrite  prcVédemuienl. 

Iiorsqu'on  chaufTe  au  réfrigc'rant  à  reflux  l'acide  gallique  parfai- 
tement sec  avec  du  chlorure  d'acétyle  anhydre,  il  n'y  a  pas  réac- 
tion. Pour  que  réthéridcation  puisse  se  produire,  il  faut  que  le 
mélange  renferme  des  traces  d'eau.  D'autre  part  l'acide  chlorhy- 
drique  qui  se  dégage  on  abondance  dans  ce  cas  tend  à  saponifier 
la  matière,  aussi  le  produit  brut  de  la  réaction  versé  dans  l'eau  et 
lavé  après  solidification  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne 
soient  plus  arides,  et  desséché,  donne  touyours  à  l'analyse  une 
teneur  en  acide  acétique  légèrement  inférieure  à  celle  qu'exigerait 
le  dérivé  Iriacétylé. 

D*autre  part,  le  produit  renferme  toujours  un  peu  de  chlore  que 
l'on  ne  peut  éliminer  par  lavage,  des  dosages  nous  ont  donné  de  0,5 
à  1  0/0  de  chlore. 

Ces  raisons  nous  ont  fait  renoncer  à  l'emploi  du  chlorure  d'acé- 
tyle dont  s'était  servi  M.  Biétrix,  pour  employer  Tanhydride  acé- 
tique qui  donne  de  bien  meilleurs  résultats. 

On  chauffe  vingt  minutes  ou  réfrigérant  à  reflux  de  l'acide  gal- 
lique sec  avee  7  à  8  fois  son  poids  d'anhydride  acétique.  La  liqueur 
refroidie  est  versée  dans  l'eau  bien  froide,  on  obtient  une  couche 
visqueuse  insoluble  de  combinaison  aeétylée  dissoute  dans  un 
excès  d'anhydride  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier  au  contact  de 
l'eau,  on  jette  sur  filtre  et  on  lave  à  l'eau  bien  froide  jusqu'à  ce  que 
les  eaux  de  lavage  ne  soient  plus  acides  ;  on  sèche  sur  une  brique 
poreuse,  puis  à  i'exsiccateur  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  et  on 
reprend  à  nouveau  la  matière  sèche  par  2  à  3  fois  son  poids  d'anhy- 
dride acétique  et  on  recommence  l'opération  comme  précédem- 
ment. 

On  obtient  ainsi  une  masse  blanche  amorphe  possédant  encore 
légèrement  l'odeur  d'anhydride  acétique,  cette  odeur  disparait  par 


lias  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIlÎTÉ  CHIMIQUE. 

dei^âicdtion  prolongée  clans  le  vide,  nifils  mérne  ii  ce  inatn^iit  In 
iiiatièro  reuferiiie  (encore  un  1res  léger  excès  6*aeéiy\e  comme  le 
démontrent  les  dosngrât  C.  Hottinger  (Moniteur  scient. ,  1888 , , 
p.  684}  avait  déjà  signalé  un  phenomone  aoâla«ur  avec  lei^  dérivés 
océlyléâ  de  Tocide  qut^rcitannitpie. 

Cestla  présence  de  ce  petit  excès  donhydridtt  acétique  qui  demie 
au  produit  brut  la  propriété  de  fondre  dans  l*eau  bouillante.  Ce 
phénomène  a  lieu  égali^menl  avee  Vacide  acélyldihromo^ilHeiui^  H 
c*esl  sani^  doute  ce  phénomène  qui  a  fait  altribuor  [lar  M.  Biétrix 
un  pomt  de  fusion  beaucoup  trop  faible  pour  Facide  acétyldibromo* 
gallique. 

L*acid6  acétylgallique  brut  est  soluble  dans  ralcool,  Téther, 
l*acétone»  Tacide  acétique  cristallisable ,  mais  ces  dissolvants  bJ 
laissent  déposer  de  ses  solutions  chaudes  sous  forme  d'un  liquide 
épais  incristallisable.  Nous  avons  réussi  à  le  taire  cristalliser  par 
dissolution  dans  le  toluène  bouillant  ;  par  refroidissement  on  ob- 
tient une  abondante  cristallisation  en  aiguilles  prismatiques  inco- ] 
lores  très  légères  perdant  k  l'air  du  toluène  de  cristallisation  enj 
devenant  opaques.  Séché  à  Tair  il  renferme  encore  des  traces  de  ] 
toluène  qu'il  perd  sans  altération  par  dessication  k  iÈO^,  Soumis] 
à  Tanalysa  il  a  donné  les  nombres  suivants  jiour  Tacétyle  : 

Acide  acétique 60.50  % 

U  forraule  CeH^OCmaO PCO^H  exige,. , ,  60,81 

U  formule  C*H>(0CaU^0)3G0*CaH^0  exigo  7!  .00 

U  formula  C^H*iOC3HK)TOHC03H  exige.  Al.n 


Nous  avons  donc  affaire  à  Tacide  triacétylgallique ,  Télhé- 
nOcatioQ  n*a  porté  que  sur  les  OH  phénoliques  (point  de  fu- 
sion i5l*). 

Ce  corps  est  insoluble  dans  Teau»  mais  bouilli  avec  Teau  U  se  ' 
saponifie  lentement  et  entre  en  dissolution  en  cédant  ti  l'eau  une 
partie  de  son  acide  acélique,  par  refroidissement  on  obtient  une 
belle  cristallisation  en  aiguilles  prismatiques  très  brillantes^  ces 
cristaux  représentent  Tacide  galh(jue  diacélylé  que  l'on  puritie  de 
traces  du  dérivé  triacétylé  par  une  nouvelle  cristallisation  dans] 
Teau.  n  donne  alors  à  Tanalyse,  produit  séché  à  lî20*  (point  de  ] 
iusion  16â')  : 

Acide  acélique.  ....*, 47,76  % 

La  formule  Cm>OH(OCm^reom  exige 41, i4 

La  formule  CSH3<OH>iiOC2H'0)CO*H i8 .  80 
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Dosage  de  Teau, 

Eau 8.30  Vo 

U  formule  C"HIOOT.H»0  exige 8.61 

La  formule  (C"H»0Oi)aH*O  exige 3.90 

La  solution  alcoolique  de  Tacide  triacétylgallique  n*e3t  pas  colo- 
rée par  le  perchlorure  de  fer. 

L'aoide  diacétylgallique  donne  un  précipité  jaune  clair  mais  pas 
de  coloration. 

On  voit  donc  que  la  pivsenee  de  deux  hydroxyles  libres  est  au 
moins  nécessaire  pour  que  Tncido  gallique  colore  les  sels  de  fer. 

L'eau  de  chaux  et  les  alcalis  ne  colorent  pas  immédiatement  les 
solutions  des  acides  acétylgalliques,  la  coloration  brunâtre  n'ap- 
parait  qu'après  que  le  produit  s*est  saponifié.  Le  nitrate  d'urane 
ne  colore  pas  leurs  solutions  comme  cela  a  lieu  avec  l'acide  gal- 
lique. 

Tous  les  essais  que  nous  avons  faits  dans  le  but  d'obtenir  des 
dérivés  monoacétylés  ont  échoué  ;  l'acide  gallique  diacétylé  n'est 
|)as  saponifié  par  ébullition  avec  l'eau  ;  chauflé  sous  pression  en 
solution  aqueuse  ou  alcoolique,  la  saponification  est  complète. 

L'action  de  l'anhydride  acétique  en  quantité  plus  faible  que  dans 
les  essais  précédents  ne  conduit  pas  à  de  meilleurs  résultats. 

L'acide  dibromogallique  pur  soumis  à  l'acétylation  dans  les 
mêmes  conditions  que  l'acide  gallique,  nous  a  donné  un  produit 
amorphe  qui  a  été  purifié  par  cristallisation  dans  le  toluène  bouil- 
lant qui  l'abandonne  par  refroidissement  en  belles  aiguilles  pris- 
matiques parfaitement  blanches  qui  ne  renferment  pas  de  toluène 
de  cristallisation. 

L'analyse  a  donné  : 

Acide  acétique 40. ÎO  % 

La  formule  C«Br^0C«HK))3C00H  exige 89.64 

La  formule  G«Br2(OC2H30)3COO(CaH30)  exige) ....    48.38 

Le  dosage  du  brome  a  donné  : 

Matière  employée 0,625 

AgBr 0,516 

Brome 0,219 

Br 35.08  o/o 

La  formule  C«Bra(OC2H30)3COOH  exige 35.23 

Nous  avons  donc  bien  alTaire  à  l'acide  triacétyldibromogallique 
(point  de  fusion  168*').  M.  Biétrix  avait  trouvé  pour  le  produit  brut 
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W-95*.  L'acide  Iriacélylflihromofirfillique  pur  souâ  rinfiiienca  dm^ 
alcaliâ  étendus  se  colore  lenl^raent  en  roge,  mais  la  n^actiofi  n'a 
pas  lieu  de  suite  oornme  avec  le  prodtiil  bruL  îi  est  in.solublti  dans 

l'eau,  solnhle  dans  I  ulcool,  Télher  et  Faciile  acétique.  Bouilli  avec 
l'eau  il  ne  donne  pai^  eonune  1  acide  gallique  un  dérivé  diacétylé^ 
mais  est  entièrement  et  facilement  âa|>onilié,  cependant  tfiie  IWide 
dihrumogalHquf*  régénéré  s'altère  avec  perli^  d'jiri  "         ine. 

Pas  plus  que  l'acide  Iriacétylg'allique  il  ne  colore  j  itir» 

(Travail  fàii  tu  laboratoire  d'ftsMis  H  de  reeliQrcheB  de  MM.  Heôirdt 
Villel  et  Bunand,  tointurior»  à  Lyon.) 

N*  107.^ —  SurTéiiergie  totale  mise  en  jeu  dana  rorgamame  p&r 
la  combustion  des  albuminoïdea  ;  |mr  M.  C.  MATIGNOH* 

MM.  Berthelot,  André  et  Petit  (1)  ont  dêU^rminé  la  cbalour  de 
corabiistion  de  l'urée  et  des  principaux  alhuminoïdea  susceptibles 
de  jouer  un  rôle  alimentaire;  ils  ont  déduit  de  ces  réèuHats  l'é- 
nergie totale  nii^ve  en  jeu  dans  rort^iiftisrne  jiar  la  combustion  des 
albuminoïdeB.  J*ai  mesuré,  en  outre^  la  chaleur  de  combustion  de 
Tacide  urique  et  de  &eî4  produits  d'oxydation,  la  connaïAsanoe  do 
ces  nouveaux  immhres  ï>ernïet  de  j)réciser  certains  points  relatifs  à 
la  production  de  la  chaleur  animale.  Il  est  juste  de  remarquer  de 
suite  tpie  leg  concluaient^  guivanles  Honl  aht^olument  indépendantes 
défi  translonnations  successives  que  subissent  les  corps  iii^rés 
dans  forganisnie  et  du  modt*  de  production  des  produits  excrétéa, 
soit  que  ceux-ci  résultent  d'une  synthèse  locale  ou  d'une  oxydation 
lente  et  progrensive.  Les  équations  suivantes  tradtnsent  immédia- 
tement les  résidt/lts  relatifs  a  ]n  cuinliti^imu  d*«  rm^nlÉ'  m-njn*^  H  iIh 
ses  produits  d'oxydation  : 

C*U*Ax*03  4  90  =  5CO«  +  imo  +  2A«3  +  4ei*»,4, 
Aelda  arifai, 

CH>3  Ax*H«  +  402  =  4G0a  +  SHH)  -h  2Ai'  +  AiS^A 

Aiii  avorte. 

C^O^  Aam^  +  Î0«  =  3C0a  +  âH^O  +  Ae»  +  tû7«»>,7, 
Af .  oiatarlqaa, 

CM>5  A«aH^  +  60  =  4CC>2  +  2HH)  +  Kz»  +  îl&^.b, 
AaoitB«. 

On  a  de  même  pour  Tacide  oxalique 

aK>*W  +  O  =  ÎG0>  +  HKl  -|-dO-«. 

<1)  Bruthxlot  «t  Pbtit,  Compiém  readuM^  t.  t09,  p,  7Qi9.  —  Bcrthklot 
«I  ANDRi,  Compiôë  fflo</if«,  i.  ItO,  p.  tll5. 
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Si  Tacide  urique  était  brûlé  complètement  avec  élimination 
d'azote,  phénomène  peu  probable,  étant  donné  la  petite  quantité 
d'azote  éliminé  à  Tétat  libre,  on  aurait  alors  une  énergie  équiva- 
lente à  461^^4  pour  la  combustion  d'une  molécule  d'acide  urique. 
Ba  réalité,  la  combustion  est  incomplète  et  donne  lieu  le  plus  souvent 
à  de  l'acide  carbonique  et  de  l'urée  ;  en  effet,  par  l'ingestion  directe 
de  l'acide  urique  dans  l'organisme,  un  grand  nombre  d'expérimen- 
tateurs, parmi  lesquels  Zabelin,  Neubauer  et  Stokwis,  ont  pu 
retrouver  dans  les  produits  d'élimination  une  augmentation  d'urée 
correspondant  à  la  quantité  d'acide  urique 

C*H*AiH)3  +  2H20  +  80  =  aCOAi^H*  diss.  +  SOP  +  I5I«»S2. 

Frerichs  et  Wôhler  ont  montré  qu'il  pouvait  donner  naissance  en 
même  temps  à  l'acide  oxalique  et  Salkowski  a  prouvé  qu'il  pouvait 
fournir  de  l'allantoîne;  ces  deux  modes  d'oxydation  incomplète 
sont  représentés  par  les  équations  suivantes  : 

C»H*Ai*CP+02+3HK)— 2Ç0  A«m*  diss.-KWm^  tliss.+CO»  gai+88«»,9 
C*H*AiH)3  +  0  +  H^O  =  CX>5Ai*H«  diss.  +  CO»  gai  +  4(K*». 

L'acide  oxalurique,  produit  constant  des  urines,  et  l'alloxane, 
dont  la  présence  a  étr  constatée  séparément  par  Liebig  et  Lang 
dans  certains  cas  pathologiques,  proviennent  très  probablement  de 
l'ox^'dation  de  Tacide  uriciue  : 

C?H*A«*03+  0>+2HK)=C30*Az2H*  boI.  +  COAi^H*  diss.  +CO'+98«*»,6 
C*H*AzK)3  +  0  +  m\)  =  OO^Az^H*  iliss.  +  COAzm*  diss.  +  âô^S". 

En  réaHté,  Toxygèiie  ({ui  entre  en  réaction  dans  l'organisme  a 
dégagé  au  préalable  i5c«i,2  par  molécule  en  se  combinant  au  sang, 
d'après  M.  Berthelot  (i),  ce  qui  réduit  la  grandeur  de  ces  réactions 
thermiques  aux  suivantes  : 

cal 

Combustion  complète  avec  Tazote +394,8 

~         avec  C02 +129,0 

—  avec  Tacide  oxalique +14,1 

—  avec  lallanloïne +32,7 

—  avec  Tacide  oxalurique +  83,H 

—  avec  Talloxane +18,3 

L'acide  urique  doit  être  regardé,  en  partie  tout  au  moins  comme 
un  terme  intermédiaire  entre  les  albuminoïdes  et  l'urée  dans  la 

(1)  ADDêlea  de  chimie  et  de  phyaiqu^y  6*  lérie,  t.  10,  p.  196. 
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transfonmaion  regrossivi^  âm  aliments  \mr  miU}  d'une  oxydation 
inromptète  iU^^  proiniers  tennoB  :  Tàui^tnentation  de  Tûcide  uriqucf 
rhez  les  sujets  qui  oxydent  imparfaitemenl,  sa  prodticiion  direct 
par  (ixydîiliiifi  de  la  riurléiriè  des  noyarix  crlirduires  ol  il«  sang, 
rémnmerd  déraontrée  pur  H«  Horïiaezrwskî,  sont  aulan»  -î'^  ffiit 
rappai  de  celte  manière  de  voir. 

Dans  leur  travail  sur  li»^  nlhuîninoïdrs»  MM.  berthelol  et  Aa<lrt~ 
oui  trouvé  eouune  valeur  n»oyenno  de  la  chaleur  de  if^ombtiîiUon 
l»ar  ^ammede  matiéro, -j-5«**,0dl  et  pour  un  poids  de  substance* 
éoiit<^n»rit  1  ^niirime  do  carbone -f-  lO'^^H?*);  ces  nombres  vont  me 
permettre  de  calculer  lu  c buteur  dé^a^^-ée  par  la  transformation 
totale  d'un  albuminoïde,  boH  en  acide  urique^  soit  en  uréa,  le  Car- 
bone et  riiydro^'ène  oxydt*s  «.Hani,  bim  enti*urt*i  'f«'*s  H  rrfiat 
d'acide  carbonique  et  d'eau;  quant  au  soufre,  j  u  que  son 
élimination  a  lieu  sous  (orme  d*acide!ïidfuri((ue,  forme  s^u^  laquelle 
on  le  retrouve  en  majeure  partie. 

D'après  les  analyses  t\o>  dinV*renls  albunnuoideii  qui  ont  conduit 
à  la  détenninatioTi  de  ta  cbalrMir  de  combustion  tixée  plus  haut,  jd 
preiitirni  pour  le  conletni  eu  aznl*»  \^fi  0/0.  JVn  déduis  que  pouf 
obtenir  1  molecid<Ml'ueîde  unq»u'  ou  2  niult-eub^s  d*uree,  d  faudra 
brftler  887  grammes  (rulbuminotde»  ce  qui  permet  d'écrire  les  équa- 
tions Buivantes  : 


^S37  ffnumiu'tt  ulbiitiiiiioïde-}-oxygèui« 


sulfurique  éii^mbi  -f  1020»^, 


qiiand  ridliumiuoîde  est  brûlé  complMemenl;  ai  Ta/uir  v>t  ciiimut' 
à  lY^tal  d'urée  ou  à  l'ëtut  d*aeide  urique,  ou  a  les  dégagements  sui- 
vants : 

^8S7  gnimmoî*  albuminoïde  4-«xyg^nci 

I     =âCOA2*tl*  sol.-|-ac.  rarbon.+oaU'f  ae.  aiilt  t'k'iiiiu-f-llHl^*, 

Ml  gi*aum)es  elbunkinoldc  4-  ux^ygcrica 

CH>3Ax*H*  9ob+ac,  e^irbon.-f  eau+ac.  aulf.  étettdu-(-H58'=^,Ô. 


w  r'j 


L*équation  (t)  correspond,  du  moins  en  grande  partie,  à  la  com- 
bustion des  albumiooïdes  chez  les  mammifères;  Tarrôt  des  trans- 
formations à  Turée  diminue  ainsi  la  chaleur  de  1/6, 

La  troisième  éçalité  entraine  une  j>erte  d^énergie  égale  au  1/4  de 
la  premièn*  quantité,  et  au  1/8  de  la  seconde.  Fuurcroy  et  Vau- 
quelin  ont  montré  que  cbe^  les  serpenU  les  produits  d'élijBÎoatîon 
étaient  composés  presque  exclusivement  diacide  urique  ;  chez  les 
oiseaux  ils  n*out  trouvé  que  des  traces  d*urée;  Miakowski  a  trouvé 
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depuis»  chez  l'oie,  jusqu'à  60  0/0  d'acide  urique  sous  forme  de  sel 
ammoniacal.  La  combustion  des  albuminoîdes  parait  donc  s'effec- 
tuer chez  les  serpents  et  les  oiseaux  suivant  le  troisième  mode;  il 
en  résulte  qu'elle  correspond  chez  eux  à  une  source  d'énergie 
moindre  d'environ  1/8  que  chez  les  mammifères,  énergie  capable 
de  se  tranformer  en  énergie  sensible,  soit  sous  forme  de  travail 
suivant  des  lois  encore  inconnues,  soit  sous  forme  de  chaleur  ani- 
male en  maintenant  à  peu  près  constante  la  température  du  corps. 
Chez  les  serpents,  où  les  combustions  sont  très  ralenties,  et  en 
outre  incomplètes,  il  en  résulte  une  faible  production  de  chaleur; 
chez  les  oiseaux,  au  contraire,  la  température  du  corps  est  cepen- 
dant supérieure  à  celle  des  mammifères;  or,  comme  la  nourriture 
des  uns  et  des  autres  contient  à  peu  près  les  mêmes  proportions 
.d'hydrates  de  carbone,  de  matières  grasses  et  d'albuminoîdes,  il 
en  résulte  pour  eux  la  nécessité  de  compenser  la  perte  précédente, 
soit  par  une  plus  grande  mise  en  œuvre  de  matériaux,  soit  peut- 
être  par  une  combustion  partielle  des  albuminoîdes  avec  élimina- 
tion d'azote,  combustion  définie  par  Téquation  (1).  Malheureuse- 
ment, le  manque  de  faits  expérimentaux  ne  me  permet  pas  de 
décider  quelle  est  celle  de  ces  deux  conséquences  qui  est  exacte. 

L'acide  urique  parait  ne  pas  provenir  uniquement  de  l'oxydation 
incomplète  des  albuminoîdes  :  il  pourrait  se  produire  synthétique- 
ment  dans  rintérieur  do  Toi^ganisme;  c'est  du  moins  ce  que 
semblent  prouver  les  oxiH»riences  de  Meyer,  Jaffé  et  Pech,  qui 
retrouvent  l'urée  administrée  à  des  oiseaux,  en  grande  partie  sous 
forme  diacide  urique  ;  de  même  l'ingestion  d'acides  amidés  et  de 
glycérine  dans  Torgaiiisme  des  mammifères  augmente  un  peu  la 
proportion  d'acide  uri<{ue  éliminé  (Horbaczewski).  En  tout  cas,  les 
déficits  signalés  plus  haut  n'en  persistent  pas  moins,  quels  que 
soient  le  mécanisme  et  le  lieu  de  formation  de  Tacide  urique,  puis- 
que la  chaleur  dégagée  ne  dépend  que  des  états  initial  et  final  ;  ce 
n'est  (|ue  lorsqu'on  connaîtra  la  série  des  transformations  succes- 
sives et  les  lieux  où  chacune  d'elles  s'opère,  qu'on  pourra  calculer 
l'énergie  mise  en  jeu  dans  telle  ou  telle  partie  de  l'organisme. 

N*  108.  —Sur  l'hydrata  d'acide  urique, par  H.  C.  MATIGNON. 

Fritzche  (1)  a  obtenu  autrefois  l'acide  urique  hydraté 
Cî^H*Aa*03.2HaO, 
en  précipitant  lentement  par  l'acide   chlorhydrique  une  solution 

(i)  Journël  fur  prëktiche  Chemie^  t.  IT,  p.  5G. 
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rl'flcidf»  iiriqut*  îrr'&  impur  (excréments  de  S4*r(ienl)  dan^i  le  borax. 
Cet  hydrate,  roiistitué  pur  des  eristaux  iriui  dinin-cetilirnètre  de 
longtteiir.  ne  pt^ut  ^<tre  reproduit  avec  riieid<*  uriquepur;  toutefois, 
quand  on  précipite  cet  «cide  de  ses  solutions  alcalines  étendues*  il 
Sf^  forme  toujours  au  premier  instant  \m  précipil«  floconneux  qui  se 
transforme  ensuite  lenttMuent  en  pnillettes  eristidUnes.  Frilxclie  a 
émis  l'opinion  que  le  précipilt"'  volnmint'ux  du  délmt  serait  peut- 
être  rbydrate  précédent;  on  ne  pourrait  l'isob^r  à  eause  île  la  peti- 
tesse de  ses  cristaux  qui  perdraient  leur  eau  de  criâtulHsgUon  en 
m^mv  temps  qim  letu'  Viumidité  quand  ou  clierch*.*  h  les   "  ■  «^r. 

Pour  décider  la  question,  je  me  suis  udress*'*  à  un  pj  pu- 

rement physique*  L*étude  de  Ténergie  calorillque  mi^  en  jeu  dans 
les  modifications  des  précipités,  sans  interutédiaire  de  perte  ou 
d'addition  d'eau  de  cristallisation,  a  montré  a  M.  BtM  Ihelot  qu*tl  y 
avait  toujours  dégagement  de  chaleur  dans  le  pasgage  du  précipité 
initial  à  sa  moditicatiou  finale  ;  si  donc,  il  y  a  ici  absorption  de  cha- 
leur, la  question  sera  résolue;  de  plus,  la  formation  eudothermique 
de  cet  hjdrate  nous  donnera  rexplication  de  son  instabilité. 

La  transformation  du  (irëcipité  floconneux  est  trop  lente  et  donne 
lieu  à  un  phénomène  thermique  trop  faible  pour  être  mise  en  évi- 
dence directement  à  Taide  du  thermomètre  ;  j*ai  dû  elTectuep  tes 
déterminations  suivantes  pour  obtenir  la  quantité  clierchée  : 

1"  Formation  d*urate  bibasique  do  (ïotassM  dissous  à  partir  de 
Pacide  urique  cristallise  et  de  la  potasse  étendue  ; 

et)   CH>^\i^H»  cnst.  +  2K0H  di«8.  =  CSQ^Aï^K'  dis»,  +  f H^  +  0"»».5. 

2^  Précipitation  de  cet  urate  bibasique  dissous  par  l'acide  cblo- 
rbydrique  étendu  employé  en  quantité  rigoureusement  équiva- 
loûte. 

(2)  GH)3  A2*H3Kî  di88.-|-ÎHGI  dias.  srCSO^Aim*  préc+tKCl  diss.  +«i**^,6. 

On  en  déduit  : 

C*03A«*H*  préoip.  =  C5Ô3A«*H*  eriat.  —  0«S8. 

Les  nombres  précédents  sont  le  résultat  de  cinq  expérien 
concordantes  et  la  difïérence  notable  0«**,8  ne  |>put  être  mise  sur 
le  compte  des  erreurs  expéri mentales. 

L'équation  (2)  corresfKjnd  à  rexi>ërience  de  vérification  que  l'on 
fait  toujours  dans  la  détermination  des  chaleurs  de  neutralisation; 
elle  donne  pour  racide  préci|fité  la  même  chaleur  de  formation  que 
pour  Tacide  isolé  qui  sert  dans  la  première  expérience,  toutes  leô 
lois  que  les  acides  sont  bien  identiques  au  point  de  %'ue  physique 
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et  chimique  ;  ici,  au  contraire,  la  différence  des  énergies  de  Tacide 
uriqoe  précipité  et  de  Tacide  cristallisé  est  de  0^,8;  de  plus,  elle 
est  du  signe  prévu  dans  le  cas  de  la  formation  d'un  hydrate.  Ces 
mesures  thermochimiques  confirment  donc  expérimentalement 
rhypothëse  de  Fritzche  :  Tacide  urique  précipite  de  ses  dissolutions 
salines  étendues  sous  la  forme  d'un  hydrate,  probablement 
OK)*Az*H^.2H*0,  qui  se  transforme  lentement  en  acide  urique 
cristallisé  anhydre. 

H*  109.  —  DériTés  métalliqaas  de  la  formyliirée,  de  racétylurée 
et  de  l'acide  oxalnriqaa;  par  ■•  C.  MATIGNON. 

L'examen  des  formules  développées  de  la  formylurée,  de  l'acé- 
tylorée  et  de  l'acide  oxalurique 

H.GO.AiH.CO.AiH», 

CH3.G0.AiH.C0.AxH», 

GO«H .  (X) .  AiH .  GO .  AiH», 

semble  indiquer  que  ces  corps  sont  susceptibles  de  fournir  des 
dérivés  métalliques,  par  remplacement  de  l'hydrogène  du  groupe- 
ment ÂzH,  placé  entre  les  deux  radicaux  négatifs  GO.  J'ai  réussi, 
en  effet,  à  préparer  plusieurs  de  ces  dérivés. 

Formjrlurée.  —  Quand  on  ajoute  un  peu  de  bichlorure  de  mer- 
cure à  une  solution  de  formylurée  dans  l'alcool,  puis  un  'peu 
d'ammoniaque,  il  se  dépose  aussitôt  un  précipité  blanc  floconneux; 
l'azotate  d*argent  ammoniacal  fournit  un  léger  précipite  blanc  qui 
noircit  peu  à  peu.  Pour  préparer  en  toute  sécurité  le  dérivé  mercu- 
rique,  j'ai  versé  successivement  1  molécule  de  chlorure  de  mer- 
cure et  1  molécule  de  potasse  dans  1  molécule  de  formylurée,  afin 
d'éviter  un  excès  des  deux  premiers  ;  le  précipité  blanc  floconneux 
a  été  ensuite  chautTé  légèrement  pour  le  rassembler,  puis  desséché 
et  analysé  ; 

TrovTé.  Caleilé  pov 
••^ ^ — -       (G>0*Ax>H>Hff.HH)). 

Hg 64.16        64.48  65.18 

Le  corps  contient  donc  deux  substitutions  et  la  formylurée  mer- 

curique  doit  correspondre  probablement  à  la  formule  développée 

suivante  : 

H.C0.Ai.G0.AiH.H20. 


V 


J'ai    d'ailleurs   vérifié   volumëtriquement  que  la  substitution 


correspondait  bien  k  deux  aioiiieâ  «Thyilrogène.  Si  Ton  vtT:^^ 
excès  de  chlorure  mercurique  dans  un  j»oids  connu  de  fonnylurée 
en  solution  alcoolitiue,  qu'on  ajoute  ensuite  peu  à  peu  de  la  potasse, 
il  Arrive  un  momenl  où,  le  comfïOî?^  mercurique  do  lu  formylurée 
etflnt  forme  tout  entier,  la  potMsse  tïoil  alors  fournir  le  précipité 
jaune  d'oxyde  de  mercure;  toutefois  le  virage  n'est  pai»  net» 
Toxyde  de  mercure  formé  au  début  se  trouve  noyé  au  milieu  du 
précipité,  floconneux»  on  n'aperçoit  la  colorulion  jaune  que  lorsque 
Ift  potasse  introduite  e^^t  intermédiaire  entre  deux  et  trois  substitu- 
tions. Ce  fait  m^  pAr^^if  ^%ii  .nnlrr  [>]«Mnpm<^nt  aveo  la  formula 
précédente. 

Acétylurée*  —  L'acétyluriV,  traitée  par  Tacétate  d'argent  ammo- 
niacal, fournit  tm  préci[>ité  blanc  ;  le  bichlorure  de  mercure  donne 
aussi  un  composé  blanc  insoluble  par  addition  d*ufi  pf^u  de  potassi^ 
au  mélange  des  tlenx  solulioiis  ;  le  [trotochlorure  de  cuivre  ammo- 
niacal précipita*  un  dérivé  hlîin<*  «pu  se  ilécomfjose  lerilement  en 
noircissant. 

L'ac-étyUirée  mercurique  a  été  préparée  cou»me  ta  formylurée  mer- 
curique; le  dof»age  du  nïercure  a  donné 


H«. 


Citenlé. 

15.1^  1^  substitutions) 
64$.66(t  substitutions) 


Ce  corps  86  décom|»o»e  sous  l'influence  de  la  lumière,  aussi 
était-il  légérenieni  coloré  eu  noir,  quoique  le  lavage  et  la  dessicca- 
tion aient  été  faits  à  Tabri  <le  la  luinién».  D'après  l'analy.se  précé- 
dente, il  correspond  à  trois  subr^tituttons  ;  ^  formule  développée 

parait  être 

tUP.CO.Aji.no,\iHg 


L 


* 


CH^.CO.Ai.CO.AiHg 


car  les  substitutions  n'ont  certainement  pa^  lieu  dans  le  groupe 
métbyle.  On  passe  de  la  formylurée  à  Tacétyliirée  en  intro<biisank 
dans  la  première  CH*;  ce  radical  renforce,  dans  ce  cas  parliculieri 
l'acidité  du  corps»  puis*(ue  l'on  peut  i-ffecttuT  trois  substitutions 
métalliques  dans  racélylurée  et  deux  seulement  dans  la  funuyhuw. 
Acide  oxBhirique,  —  L'acide  oxalurique  peut  duiirier  un  %e\  de 
calcium  bibasiqiie  GK)*Az'H*Ga.H*0.  Dans  une  solution  contenant 
une  quantité  connue  d'oxalurate  de  potasse,  j*introduis  successive* 
ment  1  molécule  de  chlorure  de  calcium  et  1  molécule  «le  polas«^  ; 
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il  ae  forme  aussitôt  un  précipité  blanc  cristallin  d*un  sel  de  chaux, 
suivant  Téquation  : 

CXl«.G0.A2H.G0.AilI«  +  KOH  +  CaCl*  =  CO'.CO.  Ai.CO.AiH»  +  IKGI  +  H«0. 

Tai  dosé  dans  ce  nouveau  corps  la  chaux  à  Tétat  de  sulfate  ; 
deux  expériences  ont  donné  : 

TroBTé.  CaloM  pow 

-     n  ,.  c'o«At«a*Gi.ira. 

Ca 21.64       41.27  21.27 

La  formule  développée  est  probablement  la  suivante  : 

C02 .  CO .  Al.  œ .  AiH» .  H^O. 


^/ 


N""  110.  —  Sur  quelques  nouveaux  sab  d'urée; 
par  M.  C.  MATIGNON. 

J'ai  été  amené  à  préparer  quelques  nouveaux  sels  d'urée  pour 
déterminer  l'énergie  mise  en  jeu  dans  le  passage  de  ces  sels  aux 
uréides  correspondantes. 

Acétate  durée.  —  Je  projette  Turée,  réduite  en  poudre,  dans 
l'acide  acétique  ordinaire  ;  la  liqueur  s*échauffe  fortement,  en  même 
temps  qu'il  se  forme  des  grumeaux  d'acétate  qui  disparaissent  en 
chauffant  légèrement  ;  par  refroidissement,  la  liqueur  visqueuse  se 
prend  en  une  masse  de  cristaux  enchevêtrés,  très  déhquescents, 
insolubles  dans  l'éther.  L'élude  thermochimique  montre  que  le  sel 
est  complètement  dissocié  dans  sa  dissolution  aqueuse.  Sa  chaleur 
de  formation  est  extrêmenient  faible  : 

CH3.G02H  sol.  +  COAz^H*  sol.  =  C^HHP.COAi^H*  sol.  -|-  i<*',7, 

ce  qui  explique  sa  décomposition  spontanée.  Abandonné  dans  le 
vide  sur  l'acide  sulfurique,  il  perd  peu  à  peu  son  acide  acétique  et 
laisse  un  résidu  d'urée. 

Amidoacétate  d'urée,  —  On  l'obtient  en  cristaux  brillants,  de 
forme  tout  à  fait  caractéristique,  quand  on  dissout  le  glycocolle 
dans  une  solution  d'urée  en  excès  et  qu'on  fait  cristalliser  la  solution 
sur  l'acide  sulfurique  ;  il  se  dépose  |h»u  à  peu  de  gros  cristaux 
transparents,  réunis  par  groupe  de  quatre  en  donnant  une  croix 
grecque.  Ce  sel  est  anhydre. 

Galciilé  poir 
TrOB^é.        C>0>AiH«.OOAi*H«. 

Az 31.15  31.10 
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Lh  fonnatiori  du  sel,  k  partir  ûv  ses  deux  con^UtiuinU  | 
et  uréts  (ié'gnçc**  seulement  0"',8. 

iî>OU*H»  sol,  +CUA»»H*  Hol,  :=(:»Oî\2H5.(:UA»aH*  »ol,  +  0»»,8j 

Mêhimte  acide  ffurée  G^OMi^COA/AH*,  —  Ce  sel  forme  <fc^ 
beaux  cri^ttmx  trAntipareniK,  4(iii  ne  coriiiennc^ni  \um  d^enu  d^  cris- 
tallii^iition  : 


Al. 


Troiv*.  ]»oir  CVAf*l1*. 


8g  ronnation  com^f^pond  à  IVquation  thermique  ^nivanU%  : 

Le  malonate  neutre  n'existe  pus, 

Gi^colate  (turêv,  —  Il  S4*  ilo|)Oâe  eu  une  masse  blanche  de  cris- 
taux confus  quand  fin  évapore  une  .solution  éijuimoléeulaire  d'acide 
glycolique  et  d'urée  ;  on  utili?k*  rinâoluliilité  de  ees  cristaux  dans 
réther  pour  les  purifier.  L'étude  tlierinique  de  ce  ^el  donne  la 
relalion  : 

C^t)>H*  suL  +(:OAxm*  ml  =  CîO*H*.CO Aï^H*  ^ol.  4-  £«' 

Touâ  ce.s  sels,  ({iii  ue  oontiennont  pns  deau  de  1  1  et 

sont,  en  général,  bien  cristallii^és.  se  dêeomposein         v  ,  ni 

^daits  leurs  eonâUluanta  acide  et  urée  quand  on  les  dissout  dans  une 
^ppgntilë  d'eau  suffisante. 

La  formation  des  uréides  correâpondantes  par  dé.-^hydratation 
directe  ne  réusBil  pas  avec  les  acétate  et  aniîdoaeélate  d'urée,  elle 
correspondrait  à  une  absorption  île  ehaleiir  ronsidérable;  au  con- 
traire, la  réaction  serait  notablemeid  exothermique  avec  les  malo- 
nate et  glyoolate  d*urée. 


H*  lli.  —  L'eBBance  d*ylang*ylaiig  {smte); 
par  M.  A.  REYCHLER. 

Celte  deuxième  publication  se  rattache  directement  au  mémoire 
n*  7i,  paru  dans  ce  môuie  volume  du  Bulletin.  4e  continue»  sans 
préambule,  Vexamen  ries  fractions  VI  et  VIL 

Ces  fractions,  d'un  poids  total  de  4ê«'»2,  ont  été  soumise-  « 
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rectification.  En  opérant  sous  une  pression  d'environ  20  millimètres 
de  mercure,  j*ai  séparé  les  sous-produits  suivants  : 

NM.  De  i38*,5  à  i88*,5 1^4 

N«2.  Dei38*,5ài48« t8,9 

N»8.  Dei48»ài46* 4,T 

NM.  Résidu 8 

Perte 4,t 

L*analyse  élémentaire  des  n^  2  et  3  a  donné  des  chiffres  qui 
cadrent  suffisamment  bien  avec  la  composition  d*un  terpène.  J'ai 
trouvé  : 

Pour  le  n^  t  : 

C H4.T7% 

H 11.42 

Pour  le  n«  3  : 

C 86.91  Vo 

H 11.59 

La  théorie  prévoit  88,20  et  11,76  0/0.  Les  substances  analysées 
renfermaient  donc  un  reste  de  matière  oxygénée. 

Le  poids  moléculaire  de  mes  produits,  ainsi  que  leur  point 
d*ébullition,  démontrent  que  Ton  se  trouve  en  présence  d'un  sesqui- 
terpène.  J'ai  d'ailleurs  complété  la  preuve  en  soumettant  les 
matièi^s  2  et  3  à  Taction  de  Tacide  chlorhydrique  en  solution 
éthéi-ée. 

Après  plusieurs  jours  de  contact,  Tévaporation  de  Téther  m'a 
fourni  des  cristaux  noyés  dans  une  masse  sirupeuse.  Après  recris- 
tallisation dans  l'acétate  d'éthyle,  la  combinaison  chlorhydrique 
formait  des  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  117*.  Elle  renfermait 
21,5  0/0  (lo  chlore  (prévision  théorique  25,5  pour  C«»H«*.2HG1). 

Je  dois  avouer  que  le  rendement  en  bichlorhydrate  cristallisé 
n'a  pas  été  bien  considérable.  Il  s'est  formé  surtout  des  combinai- 
sons huileuses,  et  ce  n'est  qu'en  y  mettant  beaucoup  de  patience 
que  j'ai  réussi  à  isoler  environ  3  grammes  de  bichlorhydrate  pur. 

L'étude  [)hysique  du  n«  2,  c'est-à-dire  des  29  grammes  de  produit 
de  cœur,  a  conduit  aux  chiffres  suivants  : 

Densité 0,910     à  15* 

Indice  de  réfraction 1,50001  à  20» 

Pouvoir  rotatoirt}.  —  J'ai  obser\'é  une  rotation  droite  de  46%4 
pour  2  décimètres  de  substance  non  diluée. 

soc.  GHui.,  3*  sftR.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  37 
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Plus  lard,  j'ni  songe  à  vérifier  le  fuil  en  - 
mais,  à  mon  grand  regret,  j'ai  trouvé  quo  j'avn  <«e 

qui  me  restait  de   matière   à  la   préparation  du  bicblorhydrale. 
L*interpn'*l4itinn  de  la  rotation  olj^frv«'*o  rrst**  doric  h\]     '  h>. 

Pour  ma  part,  je  croi^  que  c'est  piV'cisi^miînï  le  »iîS(jini     ^  ini 

contribue  \e  plus  à  communiquer  k  rr^aseiire  sa  forte  acUoa  lévo- 
gyre  (86*  pour  t  décimèlros)  iM  que  le  pouvoir  rntatoire  devient  : 

Examen  des  résidus  de  dUiiJlathn.  —  Les  ré^^idus  du  premier 
fractionnement,  additionnée  de  deujc  ou  trois  volumes  d*alcooU 
laissent  déposer  un  précipité  vi^ueux»  ft*attachant  aux  parois  du 
vase. 

En  dissolvant  cette  matière  dans  l*élher  et  la  reprécipitanl  par 
l'alcool,  on  augmente  la  consistanc43  ilu  produit,  Kn  répétant  ce 
traitement,  on  iinif  par  obtenir  une  malièriî  résmotde,  solide,  pul- 
vérisablc. 

Lavée  à  l'alcool  et  ^éebée  sur  une  assiette  poreuse,  elle  reu- 
ferme  : 

La  substance  a  dom^  la  compusilinmruu  pûlylerpi>ne3,  niélé  d'une 
petite  quantité  rîe  matière  oxygénée.  Elle  se  ramollit  à  partir  de 
90",  San»  numilesler  ou  ponit  de  fusion  bien  net. 

Je  n*oserai^  assurer  que  cette  iiuitière  existtt  on  nutul)le  quantité 
dans  Tessence  d'ylang.  Il  est  plus  jirobable  qn'elle  a  pris  naissance 
dans  la  série  tleî?  ofiénUions  auxquelles  la  matière  première  a  6lé 
soumise. 

D'a[>rès  ce   travail   préliminaire ,  la  eoiupostlion    de   l'essence 

d*ylang-ylaug  ^'atuionee  doue  conm»e  assez,  complexe.  Outre  Taeide 

.  benzoïque,  dc\jà  découvert  par  M,  Gai,  elle  renferme  de  Tvlangol, 

totalement  uu  jiartiellement  étbérilié,  un  sesquiterpène  et  un  poly- 

ierpène  résinoïde.  Pom*  arriver  à  une  séparation  plus  nette  de  tou& 

^  ces  produits»  j'ai  eruqu*il  valait  mieux  ne  pa%  distiller  direi^tement. 

'  mais  suivre  Texeuipledu  chiunsle  Froneais,  en  écartaul  tout  d'abord 

les  acides  par  saponitication.  La  quautité  de  potasse  néeedâatrok 

cotte  opération  urétait  ajjproximativeraent  indiquée  jiar  lu  quautîfé 

d'acide  benzoïque  trouvée  antérieurement. 

A  celle  nouvelle  élude  analyti(|ue,j*Hi  consacTé  96iT,5  d*essenre. 

Instruit  par  ma  première  expériem'e,  j'ai  «tu  que  10  grammes 
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de  potass<)  (valant  7<^,54  de  KOH  vraie)  suffiraient  amplement  au 
traitement  alcalin.  J'ai  donc  chauiTé  une  première  fois  ma  substance 
avec  une  solution  alcoolique  de  la  quantité  indiquée  de  potasse, 
puis,  après  addition  d'eau«  j*ai  fait  la  distillation  alcaline  dans  un 
courant  de  vapeur. 

Le  distillât  huileux,  additionné  de  la  matière  récupérée  par 
extraction  éthérée  des  eaux  de  distillation ,  pesait  en  tout 
81  grammes. 

Les  résidus  de  distillation,  débarrassés  par  Téther  de  4  grammes 
de  matière  résinoïde,  puis  acidifiés  par  HCl,  ont  donné,  par  préci- 
pitation directe  et  par  quadruple  extraction  éthérée,  2'',4  diacide 
benzoïque. 

Faisant  l'addition  de  tous  les  produits  obtenus,  tenant  compte 
d'ailleurs  d'une  perte  par  adhérences,  estimée  à  2«',5,  on  retrouve 
89*%9  de  matière. 

Qu'étaient  devenus  les  6  ù  7  grammes  manquants?  Pour  les 
retrouver,  j'ai  fait  Texanien  des  eaux-mères  de  Tacide  benzoïque. 
Après  addition  de  potasse  jusqu'à  réaction  alcaline,  je  les  ai  éva- 
porées à  sec  et  j'ai  extrait  le  résidu  par  l'alcool  absolu.  Dans  la 
solution  filtrée,  j'ai  lancé  un  courant  d'acide  carbonique  pour  pré- 
cipiter à  rétat  do  carbonate  la  potasse  dissoute.  Après  une  nouvelle 
filtration,  l'évaporalion  de  l'alcool  a  laissé  un  résidu  salin  qui  a  été 
repris  par  l'eau  et  soumis  à  la  précipitation  fractionnée  par  le 
nitrate  d'ar^aMil.  Ecartant  par  filtration  les  ^^rumeaux  de  chlorure 
d'argent  produits  par  les  premières  gouttes  du  réactif  et  continuant 
ensuite  l'addition  de  ce  dernier,  j'ai  obtenu  une  belle  cristallisation 
iVacétaie  ctan/enl  (trouvé  63,  i  et  6i,l  0/0  d'argent  dans  des  frac- 
tions différentes  du  précipité).  J'ai  pu  recueillir  et  peser  environ 
5  grammes  de  cette  substance,  mais  ce  poids  ne  donna  aucune 
idée  de  la  (pianlité  d'acide  acétique  à  trouver.  Cette  quantité  doit 
être  très  considérable. 

On  peut  la  déduire  avec  quelque  approximation  de  la  potasse 
employée  et  de  l'acide  benzoïque  obtenu.  Si  toute  la  potasse 
était  passée  à  Tétat  de  beiizoale  et  d'acétate ,  l'acide  acétique 
devrait  peser  environ  7  grammes.  Mais  cette  condition  n'est  sans 
doute  pas  absolument  remplie.  D'ailleurs,  j'ai  observé  des  cir- 
constances qui  me  portent  à  croire  à  la  présence  d'une  petite 
quantité  d'autres  acides  organiques  solubles  dans  l'eau.  En  effet, 
les  eaux-mères  de  l'acide  benzoïque,  et  cet  acide  lui-même,  ont 
une  odeur  rance  très  prononcée  :  en  outre,  le  sel  d'argent  analysé 
renferme  une  quantité  de  métal  un  peu  trop  faible. 

Le  distillai  huileux  obtenu  après  cette  première  saponification 
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.  fonfermnii  ^Ti  *  '       »^nlevab!e^  parla  |»olasse.  J'ai  donc 

rrnouvvlé  lé  ir  in  ipar  12  grammi^s  de  polasse).  En 

opérant  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  j'ai  obli^nu  5«',9  d^acîd^ 
hf'fizoïqne  et  point  d'acide  acétique.  Les  eaux-inèr«»î>  do  l'aeidr 
ÎMii/jjïque  hl<*ui5saiont  par  le  chlorure  ferrique ,  co  ipii  indique 
ppritiablement  la  présence  d'un  acide-phénol.  I^  nouveau  diRtillat 
huileux  ne  cédait  phj>i  rien  a  la  potasse  et  pesait  666%4. 

La  répartition  de  la  matière,  »qirès  cette  double  siipoaille:iitio», 
était  donc  la  suivante  : 

PésiniBcalion  (au  premier  Irnittf meut;,  Af* 

Acide  benjtniquc , . . . , B^S 

Acide  acudque^  estimé  À. «ft.^,. .•«•,»«,...,., •»,,.*..  6»S 

OisttllaliuQ,.,. ••«•.....*•«, B(i,4 

Pc*rles  inrlhêrenees,  esfinia  spéciaux,  réttinlflcatîon'^ . .  » . .  1 1  ,S 

Je  négligi'  la  pnse  ileau  correspondant  a  la  :^«ponittcaltoa. 

Etude  dn  distillât  hnilfnx,  —  11  a  été  ^oumi.4  an  Iractioanemant 
sous  pression  i-édiiile. 

F*ar  inie  distillation  et  ileux  frartiunneînenlsde  toute  la  série  des 
dislillats,  j'ai  séparé  les  marques  suivantes  : 


T««m^»4tfr»ft. 


M  A  18 


HéKtdtiK  tlUéneors  et  pertes. 


1.10 


Les  fractions  U  et  VI  paraissent  fion^espondre  à  des  substances 
définies*  Je  les  ai  étudiées  spécialement,  sans  né^diger  néanmoins 
les  autres  marques, 

fractions  0  et  J.  ^^  Ces  fractions,  pesant  ensemble  7i^t75^ 
flug^mentées  de  3iîM8,  provenant  de  la  rectification  du  II,  ont  été 
redistiliées  sous  pression  Htmobpbérique  ilb'è^'*'}.  Elles  ont  fourni 
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comme  produit  princi|>al  d<^,9  de  matière  passant  de  182  à  188"*, 
soit  0^,65  par  degré. 

Composition  élémentaire, 

<i "8.71  o/o 

H 10.54 

0 10.75 

C-es  chiffn^s  concordent  avec  la  formule  C*«H*«0.  N'ayant  que 
peu  de  substance,  je  n*ai  pu  Tétudier  assez  à  fond  pour  assurer 
qu'il  y  ait  là  autre  chose  cju'une  simple  coïncidence. 

Propriétés  physi(|ues,  à  la  température  de  19*,5  : 

Densilô  0/J14 

Indice  de  réfraotioii i  ,48458 

Pouvoir  rotatoire  en  solution  alcoolique. .     W^  =  —  13*,6 

La  substance  nt*  renferme  pas  d'oxygène  aldéhydique  ou  céto- 
nique.  Je  n'ai  pu  obtenir  ni  une  combinaison  avec  bisulfite,  ni  une 
oxime.  L'application  du  procédé  Auwers,  pour  la  formation  de 
l'oxime,  ne  m*u  rendu  ({u'une  substance  huileuse,  exempte  d'azote. 

La  paiMie  la  phis  volatile  de  l'essence  d'ylang-ylang ,  1^,25, 
passant  de  160  à  170*,  renferme  encore  9,91  0/0  d'oxygène.  J'en 
conclus  à  l'absence  d'une  ({uantité  quelque  peu  considérable  de 
teq^ène. 

fraction  IL  —  Four  y  nîtrouver  Tylangol,  il  a  fallu  soumettre 
nos  17  jrramines  de  substance»  «i  deux  rectifications  dans  le  vide. 
J'ai  isolé  ainsi  7«^,55  de  produit,  passant  de  98  à  97*  sous  une 
pression  de  17  à  16  millimètres. 

f'Mmpositiou. 

Théorie. 

C 78.20  o/o         -77.92  % 

H 11.35  11.68 

() 10.45  10.40 

Les  propriétés  physiques  ont  été  étudiées  à  la  température 
de  17*. 

Densité 0,8907 

Indice  de  réfraction 1 ,47478 

Réfraction  moléculaire 48,64 

Pouvoir  rûlal«»iro  en  sohiliou  alcoolique . .  [a]^  =  —  19*, 8 

Par  celte  dernière  propriété,  l'ylangol  se  rapproche  surtout  du 
licaréol  de  M.  Barbier. 
L'oxydation  par  le  mélange  chromique  (Semmler,  Beriehte 
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t.  23,  ^».  ^96.'»)  iVMirnit  une  huile,  «it^gafrennt  une  ofïeur  de  citriil 
Xrè^  prononcée  et  formant  eoinbiiimïîon  crit^talliiK*  avec  le  hUuifltt* 
de  «sodium.  MaJB  le  rc^ndi^oient  est  faible^  ei  l(^  pro<!iiil  d^oxydation 
un  pu  i^trp  éltidi**  i\i*  plnî;  |iri>s, 

LV»î^s<»nro  d'yUint^-ylan^*  n^n Hernie  donr  un  «Irooî  C'®H**'0  de  la 
série»  du  grt^roniol  il). 

Fraclions  /  'i.urvs.  —  l*our  la  nuiripu^  Itl»  2  décîinèlreâ 

de  ftolulion  ai  k  lU  0/Û  tournent  »t  ^fauche  de  *i'*,4. 

Pour  la  marque  V*  on  obBérve.  dans  les  méme^  eonditiocis,  un^ 
rotation  gauche  de  7',5. 

Fnwtioa  VL  — Par  lîeux  fractionnements,  sous  pression  atmo*^ 
pbérique  (703»«),  j*ai  isolé  : 

tr 
7,55  de  produit  de  tôte,  passant  d«  225  k  S50», 

5,00  de  |>ro<i«il  de  cœur,  ptissnnl  âû  250  à  265*»  (non  corr«>. 

&,00  de  résinr»  demi^Ûuide. 

La  composition  ilu  produit  de  cœur  indique  la  prôsenc*'  (\*\ 
sesquitt^rpène.   J*aî   trouvé   87,61    0/0   de    earîtone   et   ll,8£   0/0 
d'hjdrogène. 

A  la  température  de  18%  e^:-  iiru<lnii  ii  in  n«  ri^iu'  0,9125.  Indien 
de  réfraction,  i,5038Û;  réfraction  moléculaire,  (i0,32,  chifTre 
cadrant  bien  avec  deux  doubles  soudures. 

Le  pouvoir  rotatoire,  en  solution  alcoolique  h  9.1  0/0,  u  ^w 
trouvé  (otj,»  —  +  Ô'^S.  Je  crois  j>ouvoirattribut'r  cetl<^  roUtion  droite 
à  une  altération  de  la  matière,  rectifiée  sous  pression  nîmosphé- 
rique,  L'aecroiâsemcnt  pro;^rt*ssif  du  pouvoir  ruUiloire  gauche  du 
11  au  m  et  au  V  démontre  que  le  sesquiterpène  non  modifié  î^rait 
fortement  lévogyro. 

Fraction  VIL  —  Deî;  résidtis  de  distillation,  un  a  pu  retirer, 
comme  il  a  été  dit  plus  haut,  ime  substance  d'aspect  résinoide, 
jaune  pâle,  a  composition  de  polyti»rpéne.  %  décimètres  d*una 
solution  ben/.énique  à  5  0/0  tournent  de  — 2*. 

Concltiswn,  —  L'essenc-e  d'jlanjf-ylang,  dans  laqmdla  on  n'avait 

i  jreconîiu  jusqu*ici  que  i*ncidf*  benzoïque,  renferme  des  substances 

aâSûz  nombreuses.  L'acide  bcnzoïque  et  racuie  acétique  (éthéritlés) 

paraissent  y  figurer  ret^pectivement  à  raisonde9et70/0,L*ylangol 

constitue  environ  les  30  à  8â  centièmes  de  l'essence  et  le  sésquï- 

(1)  Dans  mon  mémoire  anlérieur,  p9g^  407  d«9  C6  volume,  j'ai  dil  i|Kie  tes 
Uavaujt  les  plus  rwcenls  l*»ndcat  à  r«mon*<r  ïi*8  alcool»  C**H*'0  k  un<*  fisphcê 
uniqu'^.  11  serait  plus  rorroct  de  dirty  :  A  dt*ux  nu  troiM  6<p«'<v*«(,  fVotr  SkmiiliUi 
et  TtïïMikN^,  Ben'ùhte,  t.  26,  p.  2706), 
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terpèae  iatenioat  pour  une  proportion  tout  aussi  considérable. 
I^es  20  0/0  restants  comprcniiont  les  parties  les  plus  volatiles  et  les 
parties  résinoïiles  (polyterpùncs,  etc.). 

L'étude  de  Vesseuce  de  Canantja  (Java)  a  déjà  fourni  quelques 
résultats  intéressants,  dont  je  rendrai  compte  dans  un  prochain 
mémoire. 


CHIMIE   INDUSTRIELLE. 


N""  112.  —  Désalfaration.  Action  du  sulfare  FeS 
sur  Hn,  Al,  Ni,  Cr,  etc. 

On  s«^  l'appelle  |)eut-étre  que  le  Bulletin  a  rapporté  les  termes 
principaux  d'une  discussion  relative  à  la  désulfuration  des  produits 
sidérurgiques,  à  propos  du  procédé  Saniter.  —  Il  s'agissait  de 
savoir  si  la  réaction  CaO  -{-  FeS=CaS-}-FeO,  proposée,  était  pos- 
sible en  l'absence  iVnn  réducteur,  tc^l  que  le  carbone  par  exemple. 

Les  faits  cités  ne  permirent  d'arriver  à  aucune  conclusion  abso- 
lue. M.  Ledebur  rappelle  brièvement  dans  le  journal  Sfa/t/.  lï. 
Eiseiiy  les  ar^^uments  invo(jués  de  part  et  d'autre  et  suggère  que 
la  possibilité  d'une  épuration  à  l'aide  de  laitiers  basiques,  calcaires, 
n  est  pas  liée  d'une  taeou  indispensable  à  la  vérification  de  ladite 
réaction.  Une  antre  explication  peut  être  adoptée  ;  c'est  celle  de  la 
dissolution  du  suli'un^  KeS  dans  les  laitiers  basiques.  Il  n'y  a  aucune 
raison  pour  ipie  cv  corps  ne  puisse  se  dissoudre  sans  se  décom- 
poser. De  plus,  il  est  [iruuvé  «[ue  les  scories  du  puddlage,  même 
pauvres  en  manganèse,  et  sans  calcium,  renferment  souvent  du 
soufre  à  l'état  de  sulfure.  Il  n'est  pas  douteux  non  plus  que  des  lai- 
tiers calcaires,  n'enlèvent,  dans  certaines  conditions,  du  soufre  au 
fer,  mais  d'autn»s  fois,  «les  laitiers  sulfureux,  même  basiques,  don- 
nent lieu  à  un  résultat  inv<»ise,  (»t  cè<lent  du  soufre  au  métal.  Ainsi 
du  fer  à  teneur  élevée  en  soufn»  est  purifié,  à  haute  température, 
par  des  laitiers  hîisitines  peu  sullureux  et  fiuides,  mais  par  contre, 
du  fer  peu  sulfuré  peut  en  absorber  au  contact  de  laitiers  sulfurés, 
épais.  Il  n'est  pas  ran^  qu'une  sorte  d'équilibre  s'établisse,  et  qu'on 
n'obsei-ve  aucun  changement  appréciable  dans  les  deux  matières 
en  présence. 

Beaucoup  de  contradictions  apparentes  peuvent  se  résoudre 
ainsi.  Le  procédé  Saniter  aurait  donc  une  certaine  valeur   théo- 
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.riqiîe,  mais  a  In  condition  <le  irenvistiger  l'addition  de  chlomrei 
de  calcium  (qui  en  mi  la  particularité),  que  corame  le  moyen  ééT 
conférer  au  laitier  une  plus  grande  fluidité,  et  de  le  rendre  plus 
apte  h  servir  de  diî>solvanl. 

Pour  ce  qui  concerne  riulluencu  désulfurante  du  uian^anèse,  an 
peut  l'expliquer  en  fie  rappelant  que  MnS,  muiati  doluble  daiis  le 
.métal  que  FeS,  tendra  à  surnager;  on  outre,  ce  tiulfure  île  niïin- 
'ganèse  est  ptiis  t'acilometU  absorbable^  par  U*^  laitier's  basiques.  Si 
on  arrive  à  purifier  une  chargo  à  laitier  calcaire  par  ['addition  de 
^minerai  de  manganèse  (comme  Ta  indique^  M-  Cam|)bell,  dans  une 
fttude  analysée  dans  le  liaJIfitin\ùe\H  tient  h  ce  que  Ton  a  rendu  te 
laitier  plus  tluide  et  qu'en  outre  ce  laitier  manganèse  est  un  dissol- 
vant plus  énergique.  Ici,  aussi,  il  est  inuLîle  de  se  l'onder  unicpie* 
meut  sur  la  réaction  FeS -j- MnO  -  KeO -|- MuS,  dont  lu  prenvp 
n*est  pas  faite. 

Jusqu'à  présent,  on  a  recours,  pour  déstdfurer  les  fontes,  [Jit?.- 
que  exclusivement,  au  mélange  avec  des  fontes  manganésées*  Au 
four  Martin,  lorsqu'on  y  charge  des  matières  sulfurées  {cas  qui  est 
rare)»  on  peut  puritler,sans  clilorure  de  calcium,  avec  des  minerais 
manganèses. 

Au  convertisseur  Tliuuias,  plus  la  teneur  initiale  eu  soufre  est 
|.élevée,  plus  grande  est  la  pix)porttoQ  relative  erdevéa,  La  teneur 
aitiale  en  manganèse  a  une  influence  très  sensible.  Des  essaie 
lils  à  Potstown  (Pensylvanie)  montn'Tenl  que,  dans  la  refoula  au 
Hpubilot,  pour  le  procédé  Thomiis,  le  soufre  s*accrut  i  Pau  tant  plus 
que  la  teneur  en  manganès^e  était  moindre*  Au-dessous  de 
.  0,70  0/0  Mu*  on  arrivait  à  un  métal  tini,  plus  sulfijré  que  la  foule 
^initiale. 

Toutes  ce^  observations  cx)ri*oborée$  tendent  k  justifier  Thypo- 
dièse  de  M.  Ledebur. 

M.  Hilgeustock,  au  cours  de  ses  études  sur  cetle  question  liu 
aouft*ei  a  été  amené  à  rechercher  Taction  réciproque  du  sulfure 
de  fer  et  de  certains  métaux,  ainsi  que  celte  de  certains  gaz  sultu- 
rés  sur  le  fer,  le  uianganèse  et  les  oxydes  métalliques. 

Ces  expériences  faites  avec  grand  soin  sont  le  sujet  d*uue  Uièso 
de  doctorat.  Elles  nous  semblent  d'un  grunrl  intérêt,  et  nous  pen- 
sons qu*il  ne  sera  pas  hors  de  propos  de  les  résumer  ici. 

/feS  et  Mn.  —  En  chauffant  ensemble  FeS  et  du  ferromanganèse 
riche  en  Mn,  en  proportions  telles  que  le  soufre  puisse  passer  à 
l'état  de  MnS,  on  obtient  une  uiasse  verte,  frillée,  charbiinneuse, 
inftisLble,  même  au  blanc  éblouissant.  Si  Ton  fond  les  deux  corp:» 
séparément,  et  qu'on  les  mélange,  il  se  sépare  du  sulfure  UnS,  ao* 
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lide,  ooncréUonné,  recouvrant  le  bain  liquide.  Comme  on  le  voit 
par  les  analyses,  le  sulfure  sVst  transformé  en  fer  pratiquement 
désulfuré,  le  manganèse  s'est  combiné  au  métalloïde,  pour  ainsi 
dire,  dans  les  proportions  théoriques  [MnS  —  Mn  =  68,2  0/0, 
8  =  96,3  0/0],  en  donnant  un  cor]>s  infusible.  Outre  la  preuve  de 
de  la  grande  atlinité  de  Mn  pour  S,  on  a  ici  Texplioation  de  Texis- 
tence  des  parties  flottantes,  riches  en  Mn  et  S,  à  la  surface  de  cer- 
taines fontes  —  et  qui  servent  de  base  à  certains  procédés  d'épu- 
ration. 


S 

î 

i 

i 

3 

POIOI 

en 

K 

u 

n 

m 

coarof 

unoM. 
tifnre  »i 

pam 

Ti 

ta 

mes. 
FeS. 

Méul. 

Su 

iraa(t««at. 

Md. 

S. 

Xn. 

S. 

Fff, 

SiO». 

FerromangJDèse 
versé  dans  FeS. 
Mm». 

400 
500 

440 
440 
440 

m 

38i 
4d9 

9,i 
21,5 
13,i 

trace 
0,<K( 
0,03 

60,2 
50,8 
t)0,9 

3i,5 
3i,5 
31,8 

3,7 
i.87 

0,7 
2,01 

FeS  versé  dans 
ferroman^nèse. 

FeS  ut  AI.  —  Fondus  séparément,  puis  mélangés,  ils  donnent 
une  réaction  énergiciue,  uver  élévation  de  température  et  combus- 
tion partielle  de  Fe  et  Al.  11  se  forme  une  scorie,  surnageant  et  se 
séparant  nettemeiil  de  l'alliage.  Le  fer  prend  une  texture  aciéreuse, 
a  grain  Un.  La  scorit\  (Fabord  liquide  et  noire,  se  change  en  une 
poudre  grise,  en  dégageant  H*S. 
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Le  silicium  des  premiers  essais  provient  de  la  réduction,  par  Al, 
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(le  la  mVwî'  du  rreiiïîi»t.  On  avaii  dans  hi  scoriodn  u*»  3,  ftOJHO/0  «ïï^ 
AI^S»<'(  i7,:jl  de  Al«(>. 

En  fHisîiiit  le  rnlcul  du  soufre  l'estant,  on  n*en  relrouv<^  qiio 
r»0  0  0  du  ^njuls  priinilif.  L'iilliage  8  «*ri  (*ônti<*nt  encon*  iiiit*  propor- 
tion «iipivciable. 

FvS  Pi  iVi.  ^  Le  inëlrtn^çi^  ocranioniie  dp  Iri^s  fort»  n*inaU3«  aiais 
la  masse  ne  ne  scind*^  i»tis»  rofnnie  |M»uvïiil  U*  f/iin»  |ir*^v<*ir  In  t*oïi- 
iiai^saûct^  dfla  mt'Hid lu rgir  dn  nleki>l.  Un  n  nii  T^ulfiin:  coniplexe. 

n  on  est  de  infime  pour  le  cuivre,  *^ansûbli*nir  pourtant  une  auB^i 
icrande  horiioj*i^iii'ntr. 

FeS  et  Cr.  —  On  s  est  i;ervi  du  fr>r  rhromé  h  SR  0/0  Or  et  îi  0/0 
Mn.  U  en  résulte  un  alliage  trèi^  f>eu  suifurt^  (0«0«S7  0/U  S  et  10,&6 
Cn  et  une  matière,  peu  bomopNne,  renterniant  l)eflurnufi  de  FeS. 
Sa  composition  ci^i  : 

Cr , iî.lHi% 

a....  14. 8Ô 

Mn 1,11 

M,  HilKt*n>itock  conclut  de  la  pr^^^ence  de  FcB  <pic  le  rhrome 
agit  moins  éneq^îquiunenl  que  Mn, 

FeS  et  ÉhrrosiUîriiim, —  Le  lerroï^ilicium  teiiai!  lo  nur^i.  Un 
le  verse  fondu  dans  Itf  FeS  littuiiie.  Il  y  n  i^ciKimïiou  nette,  en 
métal  et  scorie,  de  compositions  respectives. 


H{. 

re. 

A. 

SiO*. 

Nèùl...-. ^ 

»f*rtf ...                    

Lr  t«-rn/siliciuui  n'a  donc  ^nhi  firestpie  aticnn  cliantreinfMd  ;  il  a 
donc  absorl»*'*  fort  [>eu  de  soufre.  Ceci  roidinne  ce  ijn*HVHil  avancé 
déjà  Tupner  :  qiie  le  silicinni,  dans  la  fonte,  r©ud  diflicila  Tineof* 
poralion  du  soufre.  Krep  a  émis  la  mAme  opinion  dans  un  mémoire 
dont  un  a  reuilu  compte  ici. 

Action  des  gnz  sutiurèx  .sur  lô  f^r  el  le  m/inf/anèse,  —  CeUfi 
action  est  fn'?qiiemnient  invoquée,  s^ans  que  Ton  sache  quolte  est 
son  iniiiorlonce. 

Pour  se  rapprocher  un  ^peu  des  conditions  [ira tiques,  on  dilua 
fortement  dans  un  courant  iTaclïte  carbonique»  H*S,   SO^  et  du 
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sulfure  de  carbone,  et  on  les  fit  circuler  pendant  cinq  minutes  sur 
du  ferromanganèse  à  80  0/0  Mii  et  sur  rie  la  fonte  à  1,5  0/0  Mn  et 
0,06  0/0  S,  finement  pulvérises  et  placés  dans  un  creuset  de  Rose, 
au  rouge. 

On  expérimenta  aussi  avec  du  gaz  d'éclairage,  mais  sans  acide 
carbonique  mélangé,  oU  durant  40  minutes,  les  absorptions  de  S 
furent  : 


H«S. 

so«. 

r.s«. 

•AI 

«réelainirw 

FtrroBtnganèse 

16,04 

1,18 
1,98 

2,69 
1,09 

0,96 
0,18 

Ponte 

Pour  Tacier  et  le  nickel,  avec  SO',  on  trouva  :  dans  Ni,  S = 2,08  0/0; 
dans  l'acier,  8  =  1,36  0/0. 

Il  y  a  donc  sulfuration  très  énergique. 

Enfin,  on  op^^ra  sur  les  oxydes  Fe*0*,  MnO,  CaO,  MgO,  placés 
dans  des  nacelles  en  porcelaine,  dans  un  tube  de  verre;  les  gaz 
étaient  desséchés  au  chlorure  de  calcium,  et  dilués  également  dans 
GO*.  —  On  se  rapproche  ainsi  des  conditions  du  four  Martin.  —  Les 
teneurs  en  S  sont  : 


H«S. 


nnrsB 
sombre. 


KeH)* 
MoO.. 
CaO.. 
MgO.. 


3,5i8 
1,:RI4 


■OC6I 
Tif. 


0,377 
5,043 
0,990 
0,990 


S0«. 


CS«. 


mOOGB 

•ombre . 


0,560 
1.270 
5,059 


I0l'«8 
Tif. 


BOO«I 

sombre. 


0,100 
4,880 
5,tt$0 
0.660 


11,0J0 
7,0œ> 
0.650 
0,718 


ior«i 
▼il. 


26,350 

i3,370 

3,960 

0,830 


Tons  les  oxydes  se  sulfurèrent,  en  proportion  variable,  suivant 
la  teinpéralun»  et  le  ^^az,  mais  quelle  a  été  l'influence  de  Taeide 
«*arboni(jue,  l'I  à  (ju(»l  état  se  trouve  le  soufre?  Gomme  le  dit 
M.  Ledcbur,  il  y  aurait  là  tout  un  champ  d'études,  jusqu'ici  peu 
exploré  et  d'une  r.HlIe  importance,  en  raison  de  ses  conséquences 
pratiques,  kn. 


EXTHAIÏS  DES  MEMOIRES  PUBLIES  EN  FRAMV\ÎS, 


Relation  entre  les  poids  atomiques  ou  moléculaires  des 
corps  simples  ou  composés  solides  et  leurs  densités  ;  F.  PISAJfl 

[Uull.  Soc,  nun.,  t.  17,  \k  ^><\.  —  l/auteur  n  vt-nfi**  t^iir  \ïï\  j^thu^I 
ïiuuibre  *L*  eurpg  ï>t»lides  la  rt^lation  fiiipiriqiui  suivtuilcv  : 

Lt»  fnjijMjrt  liu  [loids  inolécuîain*  des  eor|*.^  ^olideïî  k  kuir  deriâilA 
est  Agiil  n  loiir  chiitfur  s|>t'rilii|iu*  moU'^culitiro  lauUîpliée  par  un 
facteur  uuuiériqut»  Irès^  simple  jli'  plus  50uveiii,  n^  frtcl«^ur  est  éfjal 
ht).  Eu  daulreï^  tornies,  I'îhvlm—  î-  îm  detisiti'  reproduit»  b  ce 
Iflotenr  près,  la  chalour  sp^ciliijut  l,  b. 

Production  artificielle  du  gypse;  A.  G0R6EU  (//////,  Sov. 
mhi.^  t.  17,  p.  H|.  —  Du  KidUU'  dr*  calriiun  «yant  tMé  abandonné  à 
lni-m(nin'  piMidfiiil  plusieurs  uniires,  au  iou<l  d*un  Haroiï  iuiparfai- 
terneut  boudu-,  aver  uuu  îiulution  s^alurtn^  d'acide  sutlureiix,  on  s 
Irouvé  la  couche  superflrielle  de  sulHte  oxydée  à  Tétai  de  gypse, 
en  erisdnix  lun^^'S  et  Irôs  minces,  dt*  1  h  3  centimètres  sur  1  h  2  mil* 

Sur  les  isoimideg  âubstltuées  de  t'acide  camphoriq^ie  « 
S  HOOGEWERFF  n  W,  A,  VAN  DORP  [Hoc.  fh^n  Irnv .  rhim,  rfes 
PayS'Bûs,  t.  12,  i».  12).  —  Les  auteurs  ont  préparé  la  camphar^ 

méthylimidt^Gm^^<:^>AzCH^  soit  en  traitant  le  ^el  d'argent  do 

le  catnphonmîde  par  Piodure  de  métliyle  en  tube  scellé  au  bain- 
marie,  Boit  en  chautTunt  Tacide  campborméthylamique.  L*tmtde 
siubâlituéo  distille,  niélan«^'^e  d*anhyf!ride  camphoriqne,  on  la  puri- 
I  Ile  par  des  cristallisations  dans  Téther  de  pétrole  et  Tnlcoûl  dilué. 
Elle  forme  de  beaux  cristaux  incolores,  insolubles  dans  Teau,  les 
alcalis,  leà  aminés.  Elle  fond  à  40-42"  et  bout  à  270*  (non  corr,). 

La  camphorbeuzylimide  C^H'*<pQ>AzC*'H'ï  a  été  préparée  en 

ehauJTanl  le   camphorbenzylamate  de    benzylammoniuni   en  lube 

Bcellé  a  iÔO*  pendant  ([uelques  heures.  Klle  se  présente  souâ   la 

•forme  de  beaux  cristaux  incolores  fu&ibleô à  5^-62%  insolubles  dans 

Teau»  les  alcalis  et  les  aminés. 

Les  isoimidas  ont  été  obtenues  en  appliquant  aux  acides  cam* 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS.  589 

phoramiques  substitués  la  réaction  de  M.  Anschûtz  qui  permet  de 
préparer  les  anhydrides  diacides  bibasiques  en  chauffant  ces  der- 
niers avec  du  cliloinire  d*acétyle.  Dans  le  cas  des  acides  campho- 
ramiques,soit  avec  le  chlorure  d'acétyle,  soit  avec  l'oxychlorure  de 
phosphore,  on  obtient  des  corps  diflérents  des  iniides,  auxquels 
MM.  HoogewerfT  et  van  Dorp  donnent  le  nom  d'isoimides. 

Camphonnéthylisoiniide,  — L*acide  camphoruiéthylamique  (1  p.) 
a  été  chauffé  avec  le  chlorure  d'acétyle  (8  p.)  ou  Toxychlorure 
de  phosphore  (2  p.),  pendant  1  heure  1/2  au  point  d*ébullition  du 
chlorure  ou  de  roxyelilorure.il  se  dégage  deTacide  chlorhydrique. 
Le  liquide  est  traité  par  le  sulfure  de  carbone  qui  enlève  Texcès 
du  réactif.  Le  résidu  huileux  est  dissous  dans  l'eau  froide  et  extrait 
à  réther  en  présence  de  potasse.  Pour  purifier  le  pi'oduit,  on  le 
dissout  dans  Téther  anhydre  et  on  le  sature  d* acide  chlorhydrique. 
La  combinaison  chlorhydrique  est  filtrée,  lavée  à  Téther  et  décom- 
posée par  la  potasse.  La  camphorméthylisoimide  se  dépose  de  sa 
solution  éthérée  sous  la  forme  de  petits  cristaux  fusibles  de  184  à 
186*.  Elle  est  assez  soluble  dans  Talcool,  Téther,  le  benzène, 
soluble  à  chaud  dans  Téther  de  pétrole.  L'eau  froide  la  transforme 
en  acide  camphormuthylamique,  Tacide  chlorhydrique  la  dissout, 
puis  effectue  la  même  transformation.  Traitée  par  une  solution  de 
méthylamine,  elle  se  transforme  en  camphordiméthyldiamide , 
fusible  à  244-247**.  Chauffée  avec  précaution  au-dessus  de  son 
point  de  fusion,  elle  se  transforme  en  camphorméthylimide,  fusible 
à  44-45%  distillant  à  265-270». 

On  a  préparé,  en  suivant  une  marche  analogue,  V éibylisoimide 
et  la  benzylisoimide.  La  première  fond  à  80-82*»,  la  seconde  à  68-66*. 

Ces  isoimides  possèdent  le  même  poids  moléculaire  que  les 
imides.Les  auteurs  expliquent  ces  isoméries  en  donnant  aux  imides 
une  formule  symétrique,  aux  isoimides  une  formule  dissymétrique: 

.COv  /C=AzR 

G8H»K        >A2R,  C«H»K    >0     . 

Imides.  Isoimides. 

Nous  renvoyons  pour  la  discussion  de  c^s  isoméries  au  mémoire 
original.  j.  d. 

Constitation  du  camphre  et  de  ses  dérivés  (note  préliminaire)  ; 
C.  6ILLET  (Bull  de  l'Acad.  de  Belgique,  S''  série,  l.  27,  p.  113). 
—  La  partie  expérimentale  du  travail  se  borne  à  une  mention  de 
ce  fait  iniportont  (pu»  la  condensation  de  Tacétone  avec  la  méthyl- 
acétone  donne  un  produit  analogue  au  camphre  ;  Tauteur  n*a  pas 
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pit  1911  î&oti^r  ï>ufU«ftaiiaeiit  p*  '^IIM*  iDiiiièr«S|iiéofiS| 

il  base  tjur  cette  ^mtbè^e  lit 

Y 

raacLJc=:0 

Lofi  observations  de  Anschùtz  {Ànn.^  t.  335,  p,  178),  de  Heis 
et  Tahl  i/l/ï//.,  t.  370,  p.  I   '  T      ■  ^  ^  i    igj 

p«  MZ)  coiicliiiseni  a  celti?  .  tions  de 

MM.  Friedel  ei  Craibi,  un  groii[)e  alroylé  complexe  ne  se  «iriod 
jatnut!}  en  groupes  ini^lhyle  ;  au  rontraire,  deux  '  '    ' 

pLMivenl  donner  naiÀSAuce  à  un  ^ruujie  iHhyle,  (>- 
la  ilimiydriil4ition  du  rampliro  i^elon  lu  frinnule  de  M.  UiUet. 

M.  u. 

La  cristaUisatiou  de  la  cellulose  et  la  compositioii  chimiiiiit  1 
de  la  membrane  cellulaire  végétale;  E.  GILSON  yliryuv:  h  ecUi 
inh,  L  9,  t*  faiàe.  ;  LouvHiuL  —  Travail  de  mirroj^^nif^lne*  véf:<'»l4ilcrl 
qui  a  conduit  à  des  l'cdierches  rhinn<iii<*^  inléressanleîi,  Knlniit^uiil 
den  coupes  par  le  réactif  de  Schweilzer»  puis  par  TamniMuiaque,  Tau-  « 
lêîur  a  obtenu  des  cristaux  qui  présentent  lou?»  Jes  iTaractêres  de  la 
ceilulosi*.  IJ  a  pn'*par't'*  c»*  corps  en  i^^nind  par  la  méthode  de  ScJiuUe 
(Zeitscli,  /.  physiohfj.  Clwm,,  \,  16,  iH{rà},  au  moyen  de  ligi^j*  de 
choux  jeunes  et  cont^taté  îk>n  identité  avec  le»  cristaux  obtenue  [ir^-f 
cedfuunenl  :  !*"  en  traitant  ce  produit  jmr  la  liqueiir  cui\Tique  puu^  " 
par  ranuuoiiiaquat  il  ne  prend  conq>lrtemenl  en  inaif^se  qui  parait 
crisUilline  au  uurro&cope  ;  f^  en  traitant  un  grand  nombre  de  cou|)es 
ôuccesèivemeut  par  la  liqueur  de  Schweilzer  el  rammouiaque  pour 
faire  cridUUbser  la  cellulose»  puis  le^  ^umettant  au  traitement 
préconisé  par  Schulze  i»our  préparer  la  cellulose  pure,  on  con&tale 
au  microiicûpc  qtril  ne  reste  que  de*  cristaux  de  celîulo&e. 

La  collulo&e  ainâi  obtenue  eM  le  m\û  hydrate  quî«  dan^  la  mem- 
brane» ne  colon*  par  le  rhlorun^  de  îtinc  iodé;  par  hydrolyi^e,  tl 
lionne  excluai\cuu*nl  dt'  la  «It^xtruse. 

Danb  certains  eus,  notanuiient  dans  le>  i^rarue^»  du  «suféoidi? 
pliytelephas,  on  trouve^  à  cùté  de  la  cellulose,  un  aulrr  '  -  tïv* 

carbone  qiio  Tn^Hrur  appelle  |»aramannane  et  qu'il   i  nue 

âuit  -. 

Les4frame^  m*'  <'au>»  irait»  -  -      ii    •  nabiement  par  I  rtlu-r,  KUM 
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dil.y  et  Tacide  sulturique  dilu(\  domieiit  un  produit  soluble  dans  la 
liqueur  de  Schweitzer.  En  faisant  passer  un  courant  de  (X)'  dans 
une  semblable  solution  contenant  un  excès  de  liqueur  ammoniacale, 
la  cellulose  se  précipite,  tandis  (|ue  la  paramannane  reste  en  solu- 
tion. On  évapore  rapidement  cette  dernière  et  on  lave  au  moyen 
d*un  acide  très  dilué;  on  peut  purifier  la  paramannane  en  dissol- 
vant dans  le  moins  possible  de  liqueur  de  Schweitzer  et  précipitant 
par  un  courant  do  CO*.  Elle  se  présente  sous  forme  de  poudre 
blanche,  ressemblant  à  la  fécule,  hy^rométri(|ue,  insoluble  dans 
l'eau  et  les  alcalis,  soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  diffi- 
cilement attaquable  par  le  même  acide  dilué.  L'examen  microsco- 
pique montre  que  ce  produit  est  formé  de  sphéro-cristaux.  Son 
hydrolyse  donne  de  la  nmnnose. 

Les  recherches  micr<)graphi(|ues  de  Fauteur  l'ont  conduit  à 
constater  que  la  cellulose  se  trouve  toujours  à  Tintérieur  des  cel- 
lules; de  la  rinipossibilité  do  l'enlever  complètement  par  la  liqueur 
de  Schweitzer.  Cela  (explique  pourquoi  Fremy  est  arrivé  à  admettre 
une  variété  de  cellulose  (paracelluloseï  ne  se  dissolvant  (fu'après 
Faction  des  acides  dilués.  m.  d. 

Dosage  ▼olumétrique  de  l'acide  phosphorique  ;  HOLLEHAN 
{Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas^  1. 12,  p.  1  ;  Zeitsch, 
/.  Anal,  Clieni,,i.  2,  p.  185i.  —  Le  principe  de  cette  méthode  repose 
sur  la  précipitai  ion  de  i'acidr  phosphoriipiu  contenu  dans  une  so- 
lution d'un  i)hos[)hMU»  M^HPO*,  à  l'aide  (Fune  solutiou  titrée  d'azo- 
tate d'ar^^ent  :  îiprcs  sri)arati(ni  du  phosphate  d'arg^^nt  Ag^FO*,  on 
détermine  Fexcè>  d'ar^^'ut  qui  rrslc  dans  la  liqueur,  au  moyen  du 
sulfocyanuiv  de  polassinui,  selon  la  méthode  de  VolhartU,  et  Fou 
en  déduit  la  proportion  d'acide  phosphoricpie. 

Il  faut  avoir  soin  de  saturer  Facide  azotiipie  nli^  en  liberté,  par 
de  l'acétate  de  sodium  et  d'elTectuer  la  précipitation  et  la  lillration 
du  phosphate  d'ar^^ent  à  Fabri  de  la  lumière. 

Lorsqu'il  s'aj^^il  de  doser  Facide^  i^hosphonipie  dans  une  solution 
acide  d'un  phosphate  ou  dans  une  solution  d'un  phosphate  pri- 
mairt»  MH*PO*,  il  faut  y  igouler  assez  d'alcali  pour  produire  un(» 
coloration  avec  la  phéiiol-phlaléine,  il  se  forme  alors  un  phosphate 
M«HFO*. 

Les  chitïres  d'acide  phosphori(jue  sont  trop  forts  si  l'on  emploie 
des  quantités  trop  considérables  de  solutions  titrées  d'azotate 
d'argent. 

On  obtient  la  i>roportion  d'acide  phosphorique  P^O^  en  multi- 
pliant par  2,.%()  la  ditïérence  entre  le  volume  primitif  de  solution 


rr jizoUi le  *rMr^<^Rt  t*t  eoliii  <lo  hi  solutiur»  rlo  .«^ulfocyoïiuro  empU 
après  prcVipitation  ^Ip  Tochlf»  jjhoèphurifjue» 
Toute  I  upératioti  peut  *^tre  effectuée  en  une  demi-hpure.    u  a. 

Dosage  du  brome  total  dans  les  urines  ;  A.  NICOLLE  [Journ, 

de  phfirm,  ol  ih  vhiiih  (n),  L  28»  p.  2ÎW].  —  Ou  preiKl  50  eenti- 
métros  cubes  d'urine  <jue  l'on  évapore  avec  prrcnulion,  en  pré- 
ëeiico  de  t  grammes  environ  de  pola-^i%e  rausitique.  On  chauffe  jue-  j 
(pi*au  roupo  sombre,  ou  reprend  j»ar  Peau  bouillante  et  on  filtre. 
On  ramené  le  volume  h  10  centimèln'3!;  cubes  environ.  On  ajoute» 
avec  précaution*  10  ceotimètres  cubefi  d'acide  snlfurique  pur,  puis 
on  introduit  le  tout  dans  un  ballon  fl  louj?  col  contenant  20  gramme^ 
do  bichromate  de  pata>sitim.  Au  tiallor»  est  soudt'*  un  tube  de  verre 
ae  rendant  dnns  un  appareil  îi  boules,  plongeard  dans  uu  crislul- 
lijsoir  renipli  d'eau  rroidc\  v\  contenant  20  a  25  centimètres  cubet; 
d'iodure  di>  potassium  ii  4  0/0.  On  doit  éviter  l'emploi  du  bouchon 
et  n'employer  ipie  tin  caoutcbouc  trailt*  par  des  nlcalis  bouillants. 

On  cliauffe  a  rébullition;  let^  vapeurs  de  brome  se  condensent 
dans  le  tube  à  boides  et  déplacent  l'iode. 

On  dose  Tiode  jmr  rhypos»ilfî!e. 

Si  on  craint  la  pn^ence  tle  sulfures  dans  le  n'^sidu  de  l'inciné- 
ration,  repriï>  juir  l'eau,  on  fait  bouillir  le  liquide  avec  de  l'acide 
oxalique. 

Si  TiuMne  à  analyser  renfermaii  ries  iodures,  on  ferait  boudhr  le 
liquide  exactement  neutralisé  avec  du  bichromate  seul  pourchasser 
riode,  et  on  ncidulerait  seulement  ensuite.  p.  a. 

Sur  les  différentes  combinaisons  du  chlore  dans  rurine; 
A.  BERLIOZ  et  E,  LÉPINOIS  \JonnL  de  pharm.  et  de  chinu  (5), 
t.  29,  \K  ^HHj.  —  L'azotate  d'argent  ne  précipite  pas  tout  le  chlore 
contenu  dans  l'urine»  Une  partie  qui,ilans  les  expériences  faites,  a 
varié  en  généra!  de  t5  a  80  0/0  du  chlore  total  et  a  atteint  dans 
certaines  circonstances  53  0/0,  existe  sous  formr  de  combinaison 
organique  qui  se  perd  facilement  par  volatilisation. 

Pour  ces  analyses,  on  évaporait  à  100%  d*une  part  de  l'urine 
seule,  d'autre  part  de  l'urine  mélangée  d'un  cinquième  de  son  poids 
de  carbonate  de  sodium  ou  de  salpêtre.  Le  titrage  à  l'azotate  d'ar- 
gent donnait  avec  la  première  urine  le  chlore  des  chlorures  fixes, 
et  avec  la  seconrle,  le  chlore  total. 

Le  mémoire  contient  plusieurs  tableaux  et  graphiques  représen- 
tant les  variations  du  chlore  organique  et  total  aux  difiérenteïi 
heures  de  la  journée,  p.  a. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE   DU   6   JUIN    1894. 

Présidence  de  M.  Scmeurer-Kestner. 

Le  procès-verbal  est  rais  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Delépine,  interne  à  l*bôpital  de  la  Maternité,  Paris  ; 
M.  Joseph  EuRY,  4,  rue  Cochin,  Paris. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Delancey  W.  Ward,  préparateur  de  chimie  à  Columbia 
Collège,  New-York,  présenté  par  MM.  Friedel  et  de  Clermont. 

M.  de  BoissiEU  expose  à  la  Société  le  procédé  de  M.  E.-J.  Barbier, 
relatif  à  la  fabrication  de  Tacidc  sulfurique.  Ce  procédé  consiste 
essentiellement  à  fain^  passer  les  jj^az  sulfureux  dans  une  série  de 
tours  construites  en  matériaux  résistant  aux  acides  et  remplies  de 
cellules  spéciales  é^^aleinent  établies  en  matériaux  résistant  aux 
acides. 

Les  tours  sont  arrosées  à  leur  partie  supérieure  par  de  petites 
eaux  sulfuriques  et  de  l'acide  nitrique  faible.  L*acide  sulfonitrique 
coule  à  la  base  de  chaque  tour  dans  les  bassines  d'un  four  adja- 
cent, lestpielles  sont  chautTées  par  les  gaz  sulfureux  à  leur  sortie 
du  four  à  pvTite,  et  se  concentre  en  même  temps  que  les  vapeurs 
aqueuses  et  nitreuses  émises  relournent  par  appel  direct  dans  les 
tours,  où  elles  rentrent  dans  le  cycle  des  réactions. 

Les  bassines  de  chaque  tour  sont  disposées  en  cascades  de  telle 
sorte  que  la  concentration  est  méthodique  et  que  Tacide  sort  de 
l'appareil  d'une  fa(;on  continue  à  00**  B.  complètement  privé  de 
produits  nitreux. 

L'appareil  de  M.  K.-J.  Barbier  s'établit  pour  une  production  de 
800  à  8,000  kilogrammes  par  jour,  et  son  prix  varie  de  18,000  à 
soc.  cHiif.,  3*  8KR.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  38 
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45,000  francs»  Ile»sl  inU^n^Sf^iiril  snrioutt^n  ro  qri'îl  ]i 
iridustrio  de*  préparer  avec  une  fuiblo  mise  de  (brin 
pique  qu*elle  peut  employer. 

M.  Hausser  parle  de  ses  expériences  sur  la  flllration  des  vinE  a  { 
travers  la  iiorcelaino  et  montre  que  les  vins  ï\\\ré^  depuis  plusieurs  ' 
mois  se  sont  très  bien  eunservés  et  &e  sont  Améliorés  j»lus  rapide- 
ment que  les  mêmes  vins  iiua  tiltrés* 

M.  Gahros  dit  que  M,  Arthur  Montoy  *  secrétaire  de  la  Chambre  j 
de  commerce  de  Beaune,  a  pu  fJlIrer,  {i  travers  un  appareil  dont  il} 
garde  encore  le  s»X'rel  et  mon  lé  avec  des  bougies  en  po  réel  ai  ne] 
rVamiante»  500  liecLolitres  de  vin  qui,  malade,  a,  après  ftltralionJ 
gardé  sa  limpidité  et  s'est  admirablement  conservé.  Ce  serait  le] 
filtre  industriel  rêvé  pour  la  conservation  des  vins  et  leur  affran-j 
chisseinent  des  maladies  dues  aux  microorganismes. 

M,  Aubin  présente  deux  modèles  de  fourneaux  à  mouflles,  diinià] 
lesquels  la  chaleur  perdue  es!  utilisée,  et  quï  permettent  d*flvoir  h  | 
la  disposition  du  chimiste  deux  températures  diJrérentes  pour  Tin-  j 
cinération  des  substances  végétalèd^ 

La  Société  a  reçu  : 

Un  mémoire  de  M.  Lunge  sur  un  vohunètre  à  gaz  imnersel  ; 
Vu  mémoire  de  M.  Lambert,  intitulé  :  La  dminfection  par  télec- 
îriûiié;  étude  sur  le  procédé  Ihrmile. 


Sé\NCB  DU  8  mm  1894. 
Présidence  de  M,  ScHEtiHfiR-KiiSTNKR, 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

^I.DELA?<f:EY  W.  WARii,prt5parateurde  chimie  à  Goluiabia  Colîfl 

New-York, 

Sont  pro[K)sés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  G.  Fkhmé,  \),  cité  Trévise  à  Paris,  présenté  par  MM.  Adrun  et 

SUJLLIOT. 

M,  Mmv,  pharmacien  de  l'*  clusse,  li3,  faubourg  8aint-Honoré,  | 
8  Paris,  présenté  par  AIM.  Mourku  et  Bkbal. 

M.  Lauth  a  déposé  un  pli  cncheté  à  la  date  du  8  juin, 

M.  HiMiicHs  a  eiivmé  une  circulaire  invitant  tous  les  cliimist 
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prendre  part  à  une  souscription  internationale  pour  élever  un  mo- 
nument à  Lavoisier. 

M.  Garros  présente  la  prunose,  nouveau  sucre  en  C*  qu'il  a 
obtenu  par  saccharilication  do  la  gronime  de  prunier.  Il  a  montré 
que  cette  pentose  ne  ressemble  en  rien  h  celles  précédemment 
connues.  Elle  fond  à  151-152**  à  Tétat  anhydre  et  alors  que  Tarabinose 
cristallise  toujours  anhydre  qu'elle  se  dépose  de  Talcool  absolu  ou 
d'un  alcool  hydraté,  la  prunose,  au  contraire,  doit  cristalliser 
dans  l'alcool  absolu  et  dans  le  vide  pour  être  anhydre  et  fondre  à 
cette  précédente  température.  Son  pouvoir  rotatoire  est  différent 
de  celui  des  sucres  conims,  sa  solubilité,  etc. 

Il  a  fait  avec  M.  Hanriot  une  chloralose  (pii  a  encore  aidé  à 
établir  d'une  façon  absolue  la  différenciation  entre  cette  nouvelle 
pentose  et  celles  existantes. 

M.  Maquenne  demande»  à  M.  Garros  :  1**  s'il  a  obtenu  avec  la  pru- 
nose quelque  dérivé  dont  le  poids  moléculaire  puisse  être  déterminé 
autrement  que  par  la  cryoscopie  ;  2**  s'il  a  essayé  de  transformer  la 
prunose  en  acide  monobasique  par  le  brome  et  l'eau  et  3"  comment 
il  explique  la  non-identité  de  l'alcool  dérivé  de  la  prunose  avec 
l'arabite. 

M.  Garros  n'a  encore  pu  terminer  l'étude  de  ce  composé  et  par 
conséquent  n'a  pa>  eiicon^  effectué  ces  différents  essais. 

M.  A.  Combes  décrit  un  composé  G^^H'^O*^,  qu'il  a  obtenu  par 
condensation  dn  chlorure  de  l)utyryle  par  le  chlorure  d'aluminium, 
et  montre  que  son  dédoul)lement  par  les  alcalis  est  exprimé  par  l'é- 
(luation 

(:i2H1803-J.-2II20:=C02-f(:4H802+n'ÏII>40, 

il  se  produit  quantitativement  de  la  butyrone  de  l'acide  butyrique 
normal  et  de  l'acide  carhoni(jue;  l'ensemble  des  réactions  de  ce 
composé  le  caractérise  comme  une  triétliylphlorogrlucine  (triéthyl- 
1 .3.5-cyclohexanetrione-2.  i .0). 

Il  signale  également  ce  lait  qu'à  180-1  GO"*  la  phloroglucine  est 
complètement  dédoublée  en  acide  carbonique,  acide  acétique  et 
acétone. 

M.  Adam  exposa»  (l<s  faits  (pii  confirment  l'hypothèse  de  M.  Jung- 
fleisch  sur  la  conslilution  des  émétiques.  Dans  ces  corps  l'oxyde 
d'antimoine,  l'acide  borique,  l'acide  arsénieux  agissent  comme 
éthéritiants  sur  la  lonclion  alcool  des  acides-alcools.  Le  lactate  de 
sodium,  le  bimalale  de  potassium  donnent  des  combinaisons  avec 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SaCIÈTÉ  CHIMIQUE, 

T'oxyde  «rnntimoine,  Taride  fKirn|Uf%  tHc\,el  le;*  rendions  niûntrêST 
qu'il  n'existe  plir^  dOH  iileooliqne  libre.  Uémétttjue  dégage  de  lo 
chaleur  quand  on  y  igoute  une  mot(''4mle  d*alfmli  i|ul  up  prvripïïp 
Toxyde  d%iuti!noine  tjue  lentemeiiL 

Enfin  le  sel  de  SeigUfUe  se  eonihine  ïi  dr\i\  uuAcvnW*^  d'acide  1 
borique,  eU% 

M.  Maumene,  à  propos  du  mémoire  de  M,  Adam^dil  que  réiii^Uiftie 
de  baryte  et  l*éniétique  d'argent  ne    ronfennent  j>as  un  nombre  1 
entier  d*é4|uivalents  de  ces  cx>rps  el  s;itisront  h  sîi  loi  th^  f»oids  ! 
égaux. 
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N"»  113.  —  Nouveaux  fourneaux  à  moufles; 
par  M.  Emile  AUBIN. 

Les  fourneaux  à  moufle,  elinuffés  an  gaz, qui  sont  on  usage  dausl 
nos  laboratoires  présentent  deux  inconvénients  principaux,  l'un  del 
&e  prêter  très  niai  aux  conditions  d'une  bonne  incinération,  Vantre  j 
do  laisser  échapper  en  pure  perte  les  produits  de  la  combustion  dn 
gaz  nécessaire  pour  iiortor  uu  rouge  vif  la  nioulle  de  rappurcil.  ' 
Dans  nos  modèles  nous  avons  superposé  deux  moulles  qui  réa- 1 
Usent  à  la  fois  réconoinie  désirée  dans  le  combustible,  puisque  la 
moufle  supérieure  utilise  la  chaleur  f»erdue,  et  les  températures 
successives  qui  sont  nécessaires  pour  brûler  complètement  les 
matières  organiques  en  prést^nco  des  substanc-es  minérales  qui  le^ 
acconipagnent.  En  effet, dans  la  moufle  supérieure  on  peut  chasser] 
toutes  les  substances  volatiles  pour  arriver  à  la  carbonisation  sausj 
craindre  de  fritler  les  cendres,  el,  dans  la  seconde  moufle,  portée 
au  rouge  vif,  on  peut  achever  la  combustion  et  obtenir  des  candrBâ  | 
parfaitement  blanches* 

Ces  fourneaux  peuvent  être  utilisés  avec  succès  el  économit.*  : 

1*  Dans  les  laboratoires  des  stations  agronomiques,  pour  rinci-  | 
néralion  des  substances  végétales  et  animales  ; 

2*  Dans  les  laboratoires  fie  la  Régie,  pour  les  essais  des  sucres  ' 
commerciaux  ; 

8*  Dans  la  métallurgie,  pour  la  trempe  et  le  recuit  des  upruu- 
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▼ettes  prélevées  sur  les  métaux  fabriqués,  pour  le  grillage  des 
minerais  et  les  coupellations. 

4*  Dans  les  laboratoires  de  bactériologie  où  Ton  a  besoin  de 
températures  élevées  pour  stériliser  les  bougies  en  porcelaine  ; 


-_—    -^^^.^%.   *M-ii 


5*  Dans  tons  los  lal)oraloiri's  où  l'on  se  trouve  en  présence  de 
nombreuses  analyses  dont  les  résultats  doivent  étn»  obtenus  dans 
un  délai  très  court  par  un  travail  exécuté  par  série.  Ces  fourneaux 
réalisent  une  grande  économie  de  temps,  et,  par  conséquent,  de 
combustible. 

Deux  modèles  sont  fabriqués  actuellement,  Tmi  portant  le  n"  1, 
présente  les  dimensions  analogues  h  celles  des  appareils  en  usage 
jusqu*à  ce  jour  ;  Fautre,  portant  le  n°  2,  offre  deux  moufles  ayant 
25  centimètres  de  coté  et  de  profondeur  avec  une  flèche  de  10  cen- 
timètres, se  prête  à  un  grand  nombre  d'opérations  simultanées  et 
à  de  nombreux  usages  (1). 

N""  114.  —  Sur  les  émétiques  ;  par  H.  Paul  ADAM. 

Dans  les  formuh^s  classiques  des  émétitpies,  on  admet  la  sub- 
stitution du  horylo  ou  de  Wwtinwnyle  dans  le  groupement  acide 
COOH.  M.  Jungileiseh  en  18Sâa  fait  valoir  des  considérations  ten- 

(1)  Cos  fourneaux  sont  construits  par  la  Société  nationale  des  produits  chi- 
miques, 50,  rue  des  Écoles. 
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dûiil  à  inontn.^r  que  les  oxydes  mélalliqiies  ou  autres  eiilrent 
réaction  avoe  lo  voiv  nl-^Hnlî.tn.'   Ji'  lo   u^mI/'imiI*»  jinnr   fiir!ik*T  doj 
véritableiâ  éthei's. 

hv  traviiil  actuel  a  pour  Lui  de  lairu  coiumiltv  dc^  îVchUoiis  elj 
des  corps  nouveaux  qui  coatirment  rhypothêse  de  M.  iluiigflejs(!h« 

Et  d'abord  rajipeloiiâ  quelques  ffiiLâ  qui  montreRt  que  Icâl 
tX)rp!^  Hrijdo{^u*^s  h  Toxyde  d*HUtiinoinp  rett^isst*nl  sur  lo  (oiiclioui 
alcoolique  des  coiu|»oséî4  organiques.  (»'e^i  premièreiuent  iV*xi&-| 
lence  des  compoi^éH  tartriques  (:Ul»0«Na«BO;  (:*H«0«Na<(B(>i<;f 
C*H30«KnîO;  C*H«0«K«(BO)«;  C*H»O«BrtB0;  G*H«0«RatliU)»| 
sïi^rudés  sans  insisli^r  par  Uuve  eu  iHOlî,  coïnp*iSfiS  dnus  le^nuehJ 
les  GO*H  étant  déjà  saturés,  il  faut  bien  admettre  que  racidal 
borique  sVst  combiné  à  la  foncliôn  alcooL 

D'autre  part,  Felou/e  a  déerit  un  compoi^é  parfaitement  déftni  lît 
cristallisé,  Témétique  arsénique  C*H*0<*KA.^O*,2,5  H*Oet  il  serrait] 
bien  sinpdier  que  Tacide  arsénique  ionetionnât  comme  base. 

Rien  ne  s'oppose  à  ce  que  Ton  admette  que  Tacide  borique  el 
les  corp^  analogue^,  étbérifient  les  akoois  composés,   Klein 
montré  que»  lorsqu'on  traite  une  solution  de  borax  par  un  nlcooll 
polyatomique ,  mannile,  érylhrile,  glycérine,  il  se  forme  une  corn-*] 
binaison  dii^ociable  par  l'eau  qui  rougit  le  tournesol.  J'ai  vérifli! 
que  ces  solutions  ne  brunissent  pas  le  curcuma  :  donc  il  n'y  a  [ilu 
d'acide  borique  ni  de  borax. 

L'existence  du  borosalicylnte  de  so«1imu  ipiê  j'ai  décrit  {fiuUA 
Soc,  chim.,  p.  204)  est  une  preuvi*  que  les  OH  pfiénoliques  pou-1 
vent  réagir  sur  Tacide  borique. 

Ce  n'est  pas  là  une  exception.  D'autres  n**ides-nlcools  au  plutiilJ 
leurs  sels  se  combinent  à  racide  borique»  a  Toxyile  d'antimoine,] 
à  Tacide  arsénieux,  et  il  n'y  a  que  les  acîrles  alcools  ou  phénoU  j 
qui  jouissent  de  cette  propriété,  .l'ai  vérifié,  en  etTet,  que  l'acide] 
oxalique,  que  l'acide  pbtaîiijue  ou  leurs  sels  ne  se  combinent  pas  al 
l'acide  borique,  La  présence  d'un  oxhydryle  alcoolique  est  donc] 
nécessaire  et  elle  est  sufûr^ante. 

Les  propriétés  des  corps   décrits  plus  loin,  les  réactions  de 
rémétique  montrent  que  c'est  cette  fonction  alcoolique  qui  a  réagi,  j 
qur*  Toxyde  d'antimoine,  Tacide  borique,  Tacide  arsénieux  élhéri- 
llenl  cette  fonelion. 

Pour  préparer  ces  c^orps,  on  lait  bouillir  avec  racide  minéral  ou 
roacyde  d'antimoine  une  solution  d'un  sel  de  l'acide  organique.  Eu  ' 
général,  Tac ido  libre  ne  réagi  rail  pas.   Klein  a  montré  i /?«//.  lâi,  ^ 
i.  41«  p.  20)  que  l'acide  borique  se  combinait  aux  sels  des  acides  \ 
mucîque  et  saccharique,  et  non  à  ces  acides  liJ>res.  J'ai  sigaalé  la 
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même  impossibilité  avec  les  acides  salicylique  et  borique.  Toute- 
fois, Tacide  tartrique  libre  donne  avec  Toxj'de  d'antimoine  des 
combinaisons  décrites  par  Berzélius,  Péli^t,  Soubeiran  et  Capi- 
taine. 

J'ai  obtenu  les  combinaisons  du  lactate  de  sodium  avec  l'acide 
borique,  l'oxyde  d'antimoine  et  l'acide  arsénieux,  du  bimalate  de 
potassium  avec  l'acide  borique  et  l'oxyde  d'antimoine,  du  sel  de 
Seignette  avec  1  ou  2  molécules  d'acide  borique. 

Je  me  bornerai  à  citer  pour  chacun  d'eux  les  réactions  distinc- 
tives,  que  ne  donnent  pas  les  constituants  séparés. 

Laetate  de  sodium  et  acide  borique.  —  La  combinaison  est 
amorphe  et  ti'ès  soluble.  Sa  solution  ne  renferme  pas  d'acide  bo- 
rique libre. 

L'azotate  d'argent  ammoniacal  n'est  pas  réduit  à  chaud. 

L'acétate  de  plomb,  le  sulfate  de  suivre  ne  précipitent  pas. 

Le  perchlorure  de  fer  ne  précipite  pas,  mais  le  sel  n'empêche 
pas  la  précipitation  de  l'oxyde  de  fer  par  la  potasse,  comme  le  fait 
le  lactate.  Cette  réaction,  déjà  indiquée  par  MM.  Grimaux,  Jung- 
fleisch,  etc.,  est  générale  et  servira  souvent  dans  la  suite  pour 
savoir  s'il  reste  un  OH  alcoolique  dans  la  molécule.  Signalons  à 
ce  sujet  que  l'acide  salicylique  empêche  la  potasse  de  précipiter  le 
perchlorure  de  fer,  mais  que  le  borosalicylate  ne  l'empêche  pas. 

L'acide  chlorhydriquo  décompose  la  combinaison  et  met  l'acide 
borique  en  liberté. 

Lactate  de  sodium  et  acide  arsénieux.  —  La  combinaison, 
amorphe  est  très  soluble.  La  solution  rougit  le  tournesol.  Si  on  ne 
prend  pas  la  précaution  d'opérer  à  l'abri  de  l'air,  l'acide  arsénieux 
s'oxyde  très  vite  ixMidant  la  préparation. 

La  solution  neutre  ne  précipite  pas  par  le  sulfate  de  cuivre,  ni 
par  le  chlorure  de  calcium. 

Elle  s(^  colore  en  rouge  pourpre  par  le  perchlorure  de  fer  et  la 
potasse  et  précipite  de  l'oxyde  de  fer. 

Elle  réduit  très  facilement  le  chromate  de  potassium,  le  sublimé, 
le  chlorure  stannique. 

L'acide  chlorhydriijue  dètlouble  ce  composé. 

Lactate  de  sodium  et  oxyde  d'antimoine.  —  Le  sel  est  amorphe. 

La  solution  précipite  en  jaune  par  l'azotate  d'argent  qui  est 
réduit  h  chaud. 

Le  chlorun»  d'or  est  réduit  à  froid. 

L'azotati^  uuMvunMix,  le  chlorure  mercurique  sont  réduits  à 
chaud. 

Le  perchlorure  de  fer  précipite  par  la  potasse. 
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bimaiate  de  poiussiam  et  mide  horiqae.  —  L«  nintière,  (ju 
des  lendaïKîeiï  k  cristailiBer,  QSi  ti'ÙB  suluJ)lc  «Jaiiî^  1  eau,  la  glj- 
cérine,  peu  soluble  daas  les  alcoaU  méthylique,  éthjliijue,  amy- 
Uque. 

La  réaction  est  acide  au  louroesoL  Le  curcuma  ne  bruuitpas* 

Lo  perchloruro  de  fer  ol  la  potasse  précipitent. 

Bimakte  de  pattissium  et  oxyde  ffuntimoine.  —  Le  sel  rougit  1? 

tournesol, 

L*liydrogène  sulfuré»  Tacide  chlorhydrique  le  décomposent, 

Xi'^^  alcalis  i\v  précipitent  riiiUimoine  rpTapres  nn  ion. 

Le  précijïité  lorme  par  l'aeetiite  de  plondj  nest  ji  île  ànw^ 

l'eau  houillaiiL*>. 

Le  chlorure  d*or,  les  chlorures  inercurnpje,  stannique  sont 
réduits. 

Le  perchlorurc  de  Jer  précipite  en  jaune  eotnme  rémétiqiie. 

Le  percliltjruro  de  fer  et  la  jmtasse  donnent  le  précipité  ordi- 
naire de  conlour  ocre» 

Sid  de  Soiffrwito  et  acide  borique.  —  Une  solution  de  sel  de 

Seignelie  et  d'acide  lioriipie  ini^lan;>es  molécule  à  molécule  donne, 
après  ébullition  et  évapuralion  une  magnilUpie  masse  transparente 
incolore,  dure»  amorphe,  prei^pie  neutre  ou  tournesol,  ne  bruais- 
sanl  pas  le  curcuma,  d*une  saveur  faible,  un  peu  astrin^^ente,  in- 
soluble dans  Talcool. 

L'acétate  de  plomb  donne  uit  précipité  facilement  soluWe  dans 
Tarn  mon  laque. 

Le  perchlorure  de  fer  et  la  potasse  ne  précipitent  pas.  C'est  le 
seul  sel  de  c>etu^  âérie  (fui  donne  cette  réaction;  c'est  Te  seul  qui 
eon tienne  encore  un  011  alcoolique. 

L'acide  acétique  ne  produir  pas  de  crème  de  tartre,  même  en  solu- 
tion concentrée. 

L*acide  chlorliydnt|ue  dédouble,  au  contraire,  facilement  la 
combinaison* 

Si  on  traite  une  molécule  d©  sel  de  Seignette  par  deux  molécutes 
d'acide  borique,  on  obtient  une  masse  d*aspeçt.  semblable  au  corps 
précédent,  ne  renlermant  pas  trace  d'ucide  borique  Idire. 

Le  perchlorure  de  fer  précipite  par  la  potasse. 

Sel  de  Sèiffnetto  et  mide  urscnirux,  —  Il  se  fait  rémétique  do 
Milschorlich,  comme  avec  la  crème  de  tartre, 

Bitarttate  de  polûssium  et  acide  borique.  —  La  crème  de  tai'ire 
soluble  ne  brunit  pas  le  curcuma;  elle  empêche  la  précipitation  <lu 

fer  pnr  In  pelasse. 
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La  flamme  de  Talcool,  mis  en  di(jestion  sur  le  sel,  ne  se  colore 
pas  en  vert. 

Il  n*%n  est  pas  de  même  si  on  a  pris  trois,  ou  même  deux  molé- 
cules d'acide  borique  pour  une  molécule  de  bitartrale.  Il  n'entre  en 
réaction  qu'une  seule  molécule  d'acide  borique. 

La  précipitation  de  l'oxyde  de  fer  par  la  potasse  est  toujours  em- 
pêchée. On  a  vu  qu'il  n'en  était  pas  de  même  dans  le  cas  du  sel  de 
Seignette.  Rappelons  que  Soubeiran  et  Capitaine,  ainsi  que  Kemper, 
ont  déjà  observé  que  la  crème  de  tartre  ne  peut  se  combiner  à  plus 
deO,5Sb«0«. 

Bilartrate  de  potassium  et  acide  arsénieux. — On  obtient  Témé- 
tique  de  Mitscherlich.  Le  sel  est  très  peu  soluble.  La  solution  acide 
au  tournesol  précipite  par  l'hydrogène  sulfuré. 

L'azotate  d'argent  précipite  en  blanc,  le  sulfate  de  cuivre  en 
bleu-verdàtre. 

Le  perchlorure  de  fer  et  la  potasse  ne  précipitent  pas. 

L'acide  acétitjue  décompose  à  peine  ce  sel. 

Émétique  ordinaire,  —  On  peut,  à  froid,  ajouter  à  une  solution 
d'émétique  une  ([uantité  d'alcali  équivalente  à  celle  qui  s'y  trouve 
déjà  combinée,  avant  que  l'oxyde  d'antimoine  ne  précipite,  et  si  la 
solution  est  diluée,  on  peut  même  dépasser  la  neutralité.  La  préci- 
pitation de  l'oxyde  d'antimoine  ne  se  fait  que  lentement  et  peu  à 
peu. 

Il  est  h  remarquer  ([uo  le  tournesol  indique  la  neutralité  quand 
on  a  ajouté  tMiviron  le  quart  de  raicali  nécessaire.  La  phénolphta- 
léine,  la  cochonillo,  le  curcuma  indiquent  la  neutraUté  théorique, 
comme  un  essai  (juantilatif  l'a  montré.  D'autre  part,  une  solution 
d'émétique,  même  iiicomplèlenient  neutralisée,  abandonnée  à  elle- 
même,  (lé|)os(^  à  la  Ion«^ue  de  l'oxyde  d'antimoine.  La  même  solu- 
tion, réconte,  encore  acide  au  tournesol,  le  bleuit  après  dilution. 
Klein  a  observé  le  même  phénomène  avec  les  combinaisons  bori- 
quées  de  la  uiannite. 

Cette  dissociation  fait  tjue  les  déterminations  thermochimiques 
sont  peu  précises.  Suivant  la  concentration,  les  quantités  de  chaleur 
dé«i:a{^ées,  en  employant  le  carbonate  de  potassium,  varient  de  i  à2 
calories  environ  (0,80  ;  0,95;  0,98;  1,76).  L'acide  tartrique  dégage 
+  13 calories,  l'acide  carbonique  -|-li  calories.  La  chaleur  théo- 
rique de  neutralisation  doit  donc  être  de  +2  calories. 

Le  dégagement  de  chaleur  est  immédiat,  et  la  décomposition,  la 
mise  en  liberté  de  l'oxyde  d'antimoine  ne  l'est  pas.  Il  y  a  donc  réac- 
tion immédiate  de  l'alcali;  il  y  a  saliiîcation.  Si  on  ajoute  à  la  li- 
queur, immédiatement  après  neutralisation,  une  quantité  d'acide 
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chlorhydriijue  slricleraenl  suffisante  pour  neutrali^r  i'alcaiî  qu'on! 
vieul  d'y  mellri%  on  retrouve  toutes  les  r^aetiouâ  de  remélique; 
lïrétMpit^tion  [mr  le  tannin»  le  perehlorurfi  de  fer,  n'^duciiou  du  i 
ehronmtf  de  poUtssiuni,  quo  ni  la  crème  de  tnrlre,  ni  les  sels  d*ttn-  j 
timoine  ne  réduisent.  Or,  la  iorination  de  I  einétique  est  très  lente,  | 
eomme  une  étherilîralion,  de  m»*me  que  ga  décomposition  est  très  | 
lente,    eoïiiine    une  saponifiriition.  Par  conséquent,   ranliuïoini?^ 
n'avait  pas  Lil4>  rais  eu  liherié  par  Taltudi,  qui  a  pourlaul  réagi, 
puisqu'il  y  a  eu  dégagement  de  chaleur.  Il  y  avait  donc  encore  un 
groujie  GO'H  libre. 

L'instabilité  de  la  solution  d*éinélique  neutralisée  explique  pour- 1 
quoi  les  lartrates  neutres  ne  p«>uvenl  former  un  émélique.  Il  n'y  a 
pas  là  seulement  une  (piesliou  d*iusolubilîté  <ie  l'oxyde  ^1  ne» 

Leî5  éthers  lartriquos  neutres  en  solution  alcoolique  dr  i  de 

riieide  borique,  de  Toxyde  d'antimoine,  sous  forme  de  combinaison 
orgariiqrie.  Et  pour  Toxyile  d*jintimoir»e,  tout  hu  moins,  il  est  peu 
probable  que  ce  sod  Talcool  uu^tliylique  ou  étbylijpje  qtii  Tait  dissous 
en  s'élbérillaut. 

En  résumé,  Taeidt*  borique,  racMie  arsénieux,  Toxvde   d*anti- 
moiue  réagissent  siir  Ir-s  OH  alcooliques  des  arides-alcools.  Pour  ] 
le  !actate,  le  saiîcylate,  la  formation  de  l'élber  est  évidente.  Le  cas  | 
de  rémétiqne  ordiiuiire  i«st  m<nns  simple  parce  ipTonue  peut  isoler 
rautimoniotîirirale  neulre,mHis  lesjumlogies  elles  réactions  doivent 
taire  considérer  les  corps  do  ce  genre  comme  des  sels-éthers  et  j 
non  comme  des  Si>ls  doubles. 

N**  115.  —  Sur  les  points  de  fusion  et  d'ébullilion  de  quelques 
phénols  et  de  leurs  éthers  benzolques  ;  pnr  MM.  A.  BËHAL 
et  E.  CHOAY. 

Dans  le  Iravflil  (jue  nous  [M>ru*suivons  sur  ta  couq)osition  de  la  j 
créosote  de  bois^  nous  avons  été  amenés  à  préparer  sy ni bélîquc- 
ment  les  phénols  qui,  par   leur   point  dVbullition,  pouvaient  se  j 
ti^ouver  dans  lu  créosote  olUciiiale. 

Ces  phénols  ont  été  préparés  par  lu  diazotation  des  aminés  cor- 
respondantes. Le  rendement  a  varié  dans  cette  opération  de  80 
à  95  0/Û. 

On  a  comparé  les  points  de  fusion  et  les  points  d'ébullitîon  des] 
phénols  ainsi  obtenus  avec  ceux  des  pbénols  déjà  connus. 

On  a  de  plus  préparé  \mr  la  méthode  h  IVoid  les  benzoat^s  eor-| 
respondanls.  Cette  méthode  a  été  'mdiquée  par  M.  Baumann  (//• 
ûi.  C,  t.  19,  p.  3:218;  pour  les  alcools.  Pour  cela  on  a  fait  réagir] 
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sur  le  phi*nol  <li?i'^inj^  dans  m\  cxt'ès  lie  soude,  et  en  j  d*un(f 

certaine  qnuiilité  (reou,  le  chlorure  de  beuzoyle.  On  h.  . .  ii  con- 
tact vingi-qualre  hcsures  en  agitant  de  ten»ps  en  temp«.  On  épuise 
h  rétlier,  on  âeehe  eelui-ci  sur  le  el dorure  do  r4ilcnun  et  on  distilla 
rélber;  |iar  reiro»disîR»ment  le  résidu  se  soliditie  j^'énéralement.  On 
le  purifie  en  le  faisant  cristallider  dans  l'alcool  h  «G  0/0  ou  on  le 
distillant. 

Ces  henzoftt^ïs  sont  tous  solides,  excepté  celui  d'ortliocrésyle  qui 
est  liquide.  Ils  criîstallîsent  très  bien*  Us  distillenl  sans  traod  de 
d/'conifiOiiition  h  la  presï^ion  ordinaire*  Ils  sont  trèîi  soluhles  dans  la 
pliipîjrt  *les  dissolvants  orgoriifjues,  al^-onl,  l'^ther,  aeétone,  lienzène. 
Ils  sont  insolubles  dans  Teau* 

Ils  ne  donnent  \m^  de  réaction  avec  le  |>erohlûrure  de  fer. 

Nous  pn*&enlons  dans  le  Iwhleuu  ci -dessus  les  re'*sultats  que 
nous  avons  obtenus  pour  les  painL^  île  fusion  el  le:^  jMjints  d'ébulli* 
lion  des  pliànols  el  de  leui^s»  benzoates.  Pour  assurer  la  parfaittî 
boino^i'»ut*ilé  îles  résultats,  nous  in>us  sommes  astreints,  pour  leur 
détermination,  à  nous  servir  ciu  uiéuie  npfmreil  distillatoire  et  du 
uiénie  thernioruètre. 

On  voit  ijue,  dans  ce  tableau,  nous  n'avons  donné  aucun  cliilTrt* 
pour  le  métaxylénol  1.2.3. 

Dans  la  tentative  que  nous  avonâ  faite  pour  le  préparer,  uoiir» 
ne  sommes  pas  tombés  d'at*et»rd  avee  les  indications  de  M.  (îrevmg 
(IJ,  ch,  G.,  t,  17»  p.  itiS).  Nous  avons,  en  elTet,  trouvé  dans  la 
nilration  du  uiétaxyléne,  avec  un  méhuige  d'acide  sulfuriqim  et 
nilrîque  dtms  les  proportions  indiquées,  un  dinilrométaxylènt?  fon- 
danl  h  Uâ",  un  dinitroxylèneioiulant  vers  63'*  et  un  peu  de  trinitro- 
inéluxylèoe, 

M,  Grevinjf  donne  au  dérivé  dinitré  1 .2.8,4  le  point  de  fusion 
de  82*  ;  nous  n'avons  pas  rencontré  ce  corps. 

N''  li6.~CombinaisOQ8  de  la  pyridme  avec  les  permanganates; 
par  M.  T.  KLOBB. 

il'aj  iiiuiiii'',  «litus  des  communications  oniéneures  (|ue  rauimo- 
niaque  était  susceptihli^  de  former  des  comlanaisons  cristallines 
avec  quelques  permanganates,  et  en  particulier,  ceux  d'argent  M», 
de  cuivre,  «le  cadmiunï,  de  /.înc  el  de  nickel  (2).  La  pUqiart  des 
uruines  réduisant  déjà  à  froid  les  solulions  des  perninni^anates  ne 
pouvaient  flouner  des  dérivés  analogues,  il  n'en  est  pas  de  même 

(!)  C,  R,  L  f03,  p.  3S*. 

(i)  Butt,  Sqc,  cbim.,  S*  serio,  t.  3,  p,  oÛS. 
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de  la  pyridine  qui  offre  une  résistance  toute  spéciale  vis-à-vis  des 
agents  d'oxydation. 

Les  composés  que  je  vais  décrire  plus  bas  présentent  quelques 
caractères  communs.  Ce  sont  des  précipités  cristallins,plus  ou  moins 
solubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  la  pyridine.  Ils  sont  explo- 
sifs: ainsi,  ils  se  décomposent  brusquement  avec  incandescence  et 
souvent  déflagration,  loi*squ'on  les  porte  rapidement  à  une  ttMupéra- 
ture  déterminée,tandisque  ce  phénomène  ne  s'observe  pas  si  réchauf- 
fement est  lent.  Humectés  d'acide  sulfurique  concentré,  ou  soumis  à 
une  compression  brusque ,  ils  brûlent  avec  vivacité.  Peu  stables, 
même  à  froid,  ils  commencent  à  penlredela  pyridine  peu  de  temps 
après  leur  dessication  ;  une  partie  de  la  base  réagissant  sur  le 
permanganate,  le  sel  perd  peu  à  peu  sa  solubilité  dans  l'eau.  A 
cause  de  la  rapidité  de  cette  action,  l'analyse  a  présenté  quelque 
difficulté.  Je  n'ai  obtenu  des  résultats  exacts  qu'en  préparant  le  sel 
par  fractions  del  gramme  environ,  faisant  sécher  promptement  sur 
l'acide  phosphorique  anhydre,  à  une  température  inférieure  à  10^, 
et  quelquefois  à  0>,  ce  qui  ne  demandait  le  plus  souvent  que  deux 
heures,  et  procédant  à  l'analyse  immédiatement  après.  La  précipi- 
tation doit  se  faire  à  froid,  à  10-12"  au  plus,  afin  d'éviter  toute 
réduction.  Pour  la  combustion  j'ai  fait  usage  de  tubes  de  l'",10 
à  1",20  afin  d'éviter  un  éehaufTemenl  trop  rapide  de  la  substance. 
Le  manganèse  a  été  pesé  tantôt  à  l'état  de  sulfure  après  calcination 
dans  un  couraul  criiydroj^rèno,  tantôt  à  l'rtat  de  Mn^O*.  Les  autres 
métaux,  à  rexceplioii  dt^  Targciit,  ont  été  dosés  par  éloctrolyse. 

Pyridine  et  penmnujnuHic  d'anfent,  —  A,  MiiO*Ag,2C'*^H'»Az.  — 
A  Oîf%4  de  sulfate  d'ar^^ciit  en  dissolution  dans  100  centimètres 
cubes  d'eau  ou  ajoute  une  (piantilé  équivalente  de  permanganate» 
de  potasse,  soit  12  centimètres  cubes  «l'une  solution  à  SU' fi  par 
Htre,  puis  15  centimètres  cubes  de  pyridine  à  10  0/0.  Le  composé 
d'addition  se  sépare  sous  forme  de  Unes  gouttelettes  qui  restent  en 
suspension  dans  le  liquide  mais  bientôt  celles-ci  sont  remplacées 
par  des  cristaux  aciculaires.  La  cristallisation  achevée,  on  reçoit 
le  bijuide  sur  un  petit  tampon  de  coton  de  verre  ou  mieux  de 
fuhnieolon,  on  essore  parfaitement  à  la  trompe,  on  délaie  le  pré- 
cipité dans  de  Feau  additionnée  de  quelques  gouttes  de  pyridine 
et  Ton  essore  de  nouveau. 

Analyses. 

0*,500C  «le  sel  oui  donné  0,5101  CO^  et  0«f%i392  H^O 
0,0155        —  —      0,2205  AjrCl 

0,3750        —  —      0,1385  AgCl 

0,4822        —  —      0,0957  Mn30* 
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d*où 

Ciletl*  Mirl 

u  ft  m.         IV.      iiiiO'A(.f6ftHa 

C Ai  M  »  **  M  31.  Î6 

H î^.08  -  "  -  i,g9 

Ag,  -       'ét.m    ii,i\)        .  «8.05 

Mu  ,  .  I  i .  JV*  î  .   2ft 

Poudrt'  viûict  Ijtuii  coiii^io^iH*  li  iiitj^mlles  [nitToscûjui|iieâ,  Tr^s 

peu  solnbli^  (Inrrf5f  Venu.  La  [lyritliiie  jirécijiite  ônrore  *1es  solutions 

fie  pennangnnak*  (l*argenl  contenant  I  partio  de  s«l  pour  1150  par- 

Lltes  d'eau,  Co  siel  parait  sh  dérouipoj^rr  plus  rapidement  «jue  ses 

''COîigéu'în'eïn  ft  la  lempt' rature  onijuaire.  rjinufT»^  mpifleiuent  h  fi5*, 

il  se  dtk'oinpose  avec  inc«udesct?iice. 

B,  ïîMnO*Aj3',5C^H''*Az.  — On  dii^î^out  ju^*pi  ;i  rri\]>  par  tritura- 
tion, ilu  jKirniaugauate  d'ar^eat  réceuuueut  |»repare  dans  <le  la 
pyridine  à  50  0/0.  Au  litpiido  t^tré  un  ajoult?  par  pelil^s  portiontî 
de  5  à  10  volumes  d*eau.  Il  t^e  sépare  des  aiguilleft  c|ue  l'on  isole 
comme  celle»  du  eorps  précèdent;  il  est  inutile  de  les  laver. 

On  peut  aussi  partir  du  i^fUfiiiif  d^argeut,  en  ayant  soin  d*opérer 

en  présence  d*uii  excè^  de  pyridine,  Dar»s  100  centimètreii  cubes 

de  pjridine  à  tU  0/0,  ou  verse  en  plunieurs  lois,  à  intervalles  de 

c|uel<|ue8  tmnulès  une  solution  de  0«',4  de  sulfaU?  rPargent  dans 

1011  eentimètres  cubes  d'eau  additionnée  lîc  là  centimètres  cubes 

de  pennanganate  normal.  On  tilJre  rapidement  cpmnd  la  cristallisa» 

tion  est  achevée. 

Analyses» 

O^nâO  ilo  sel  ont  ilonné  ol^^O  00^  et  Û*'»0580  WO 
OjrViH        ^  —      0,0ii6  âkCI 

{i,i\m        -  —      0,161  là  A  If  Cl  et  0,0992  MnH 

0,5560        —  —      0,1831  AgCI  lH  Q,mi^  Ma^O* 

d'où 

TlW'orie  pour 
I.  Il  nu  IV.       jMnO'Ag.M>UM2, 

H i1:î  »  I»  .  2.94 

Ag 21.91       ^4.13      -21, H3  23.14 

Mn ,    ...  «  12.18      12.08  12,97 

Aiguilles  violettes  assex  développées,  ne  faisant  explosion  que 
vers  100^ 

Je  dois  ajouter  qu'en  essayant  d^abord  île  préparer  c^s  dérivés 
en  partant  du  nitrate  d^argenl,  je  n'ai  ohlenu  que  des  produits  dont 
lanalyse  ne  correspondait  à  aucune  formule  simple. 

Pyridine  et  permanganate  de  cuivre  Mn*0*Cu,4C*H*Az,  — 
Dans  des  solutions  moyennement  concentrées  de  permanganate  de 
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cuivre,  la  pyridine  donne  immédiatement  un  précipité  violet.  Le 
sel  ainsi  préparé  étant  en  cristaux  trop  ténus  pour  être  facilement 
séparé  par  lîltration,  il  vaut  mieux  opérer  en  solution  plus  éten- 
due, de  cette  façon,  la  cristallisation  se  fait  plus  lentement  et  les 
cristaux  sont  un  peu  plus  volumineux.  A  1  litre  d'eau,  on  ajoute 
40  centimètres  cubes  de  solution  normale  de  MnO*K,  40  centi- 
mètres cubes  d'une  solution  équivalente  de  sulfate  de  cuivre  et  80- 
100  centimètres  cubes  de  pyridine  à  10  0/0.  On  abandonne  pendant 
une  ou  deux  heures,  on  recueille  le  précipité  sur  filtre  et  Ton  fait 

sécher. 

Analyses, 

d^^Seil  do  sel  ont  donné  o'',8798  CO^  et  0*','o9n  H^O 

0,6905        —  —      0,1910  MuS 

0,1570        —  —      0,0755  Gu  et  0,2110  MnS 

0,4900        —  —      0,0505  Cu 

0,6015        —  —      0,6020  Cu 

d'où 

Gileolé  pour 
I.  H.  m.  IV.  V.         .MD*0H:a.4G*H»Az. 

C 38.77          »  »              «              •>  38.87 

H 3.81          »  »              »»              »  3.24 

Cu »              »  9.97  10.30  10.30  10.25 

Mn »  17.62  17.48          »              »  17.81 

Précipité  cristallin  d'un  beau  violet.  Il  détone  à  65«  comme  le 
composé  xMnO*Ae:,2G'îH5Az. 

Pyridine  et  permanganate  de  carfja2iMZ22Mn*O^Gd,4G*H*Az.  — Le 
permanganate  de  cadmium  cristallisé  Mn*0®Gd,8H*0  (1)  se  dissout 
abondammtMil  dans  la  pyridine  à  50  0/0  ;  mais  si  on  y  ajoute  de 
Teau  le  compost*  d'addition  se  précipite  à  Tétai  liquide  et  cristallise 
diflicilement.il  vaut  mieux  opérer  comme  il  suit.  On  refroidit  à  0** 
une  solution  contenant  1  volume  de  permanganate  de  potassi^ 
normal,!  volume  d'une  solution  étpiivalente  de  sulfate  de  cadmium, 
1  volume  d'eau  et  2  volumes  de  pyridine  a  10  0/0.  Au  bout  d'une 
heure  on  recueille  les  cristaux,  on  les  essore  exactement  sans  les 
laver,  puis  on  les  sèche  sur  F*0^  entre  0^  et  10<>. 

Analyses. 

0^728  (le  soi  cwil  donné  0^,'6039  C0=^       et      o'','i358  WO 

0,3331        —  —  0,i452CO2       et      0,1031  H^O 

0,G2i0        —  —  0,1230  CdO      et      0,1408Mn3O* 

0,1  ris         -  —  0,0816  Cd  métal  et  0,1079  Mn^O* 

o,rm      —        —     0,1095  Mii^o* 

(1)  Obtenu  par  double  décomposition  entre  SO*Cd  et  le  permanganate  de 
baryum.  Se  conserve  indéfiniment. 
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Beaux  cristaux  rhorabiciues  très  solubîos  dans  l'eau,  DécomfHi- 
sablet;  jiar  un  excèïî  d'eau.  ToiupiTtiture  dodécoinposilion  :  OB'». 

Pyvidim  et  permangaiiaie  de  nirkol  Mn^O^NiJC^H^A/..  — Ce 
compose  so  st**pare  do  sos  suintions  UmUH  on  pourlrc  crn^laUme 
très  tériuo,  comriio  le  Ht^l  do  cuivns  tantôt  en  petites  masses  sphé- 
roïdes iioive:^  très  adhérentes  au  verre.  C'est  sous  cette  deroièr© 
fonne,  d'ailleurs  assez  difflcile  k  réaliser»  qu'il  se  prête  le  mieux 
h  rtuialys*'. 

t  hi  refroidit  h  l>un  mélan^^ede  2  volumes  de  permanf^anate  normal, 
2  vohnnesd'uiKï  solution  étpiivnleuh'desulfriiê  de  ni<*kel,  3  volumes 
d'eau  et  1  volume  de  [jyndine  à  lUO/0.  Après  ai*B  heures  de  repog, 
ou  décante  le  lii|uide^  on  sedébarasse  par  tles  tava^^es  à  la  pyriiliue 
étendue  d'iui  \>mi  de  bioxyde  île  niangauèse  hydraté  qui  s'eM 
déposé,  et  Ton  détache,  ft  l'aide  d'une  hapiette,  les  mamelons  cris- 
tallisés (pli  tapissent  les  [jan>is  du  verre,  La  dessication  sur  P'U^ 
est  très  rapide. 


d'où 


0*4850  «ie  sel  ont  donne  OJijm  GO»  fl  0^^1576  IPO 

0,7130        - 
0,H:ji3        — 


G ,,,.    39,40 

lî, -Kël 

Ni. 

Mu        


0,4â16CO3 

■ 

o.iirio  MuS 

1 

0,^23^5 

MuS  vi  0,0770  N 

IIJL«llll.              H 

Cikalé  pour 

IL 

m.         IV. 

Wn'0«.Nj,4C»H»A/ 

aO.26 

M                           1t 

59.17 

M 

»                              H 

H.  25 

«« 

».«) 

9,56 

H 

18. â9      18.0-; 

17.05  _ 

La  séparation  rlu  nickel  et  du  man^anès(*  a  été  elTectnée  ati 
moyen  de  Teau  oxygénée  et  du  cyanure  de  polassiuuiiâ).  Tré:^  ylté- 
rable,  ce  sel  décompose  à  65*  comme  ses  congénères. 


(1)  Sel  séché  k  la  lempériitufe  du  liiboritloîre  :  17^. 

{%)  Sel  séché  k  10», 

(S)  Jannasch  et  FiiANSGK^  B^ncàtc,  t.  24,  p.  diD4. 
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Pytidine  et  permanganate  de  zinc  Mn*O^Zn,4C*H*A2.  —  A 
50  centimètres  cubes  de  permanganate  normal  on  igoute  une  quan- 
tité équivalente  de  sulfate  de  zinc,  en  dissolution  dans  1012  centi- 
mètres cubes  d*eau,  puis  50  centimètres  cubes  de  pyridiue  à  100/0. 
On  maintient  à  0»  pendant  une  heure  et  Ton  recueille  le  précipité 
cristallin  à  la  manière  ordinaire. 


0^5143  de  sel  ont  donné  0^'7255  CO^  et  0»',i593  H^O 


0,6138        —  —      0,1524  MnK)* 


d*OÙ 


Théorie  poor 
lfB*0*ZB.4CHl»Ai. 


C 38.47  38.77 

H 3.43  3.23 

Mn n.90  17.77 

Pour  la  séparation  du  manganèse  et  du  zinc,  j*ai  traité  par  Teau 
oxygénée  en  présence  de  Tammoniaque  (1).  Le  MnO*  hydraté  qui 
se  précipite  retient  des  traces  de  ZnO. 

Cristaux  rhombiques  violets,  comme  le  sel  de  cadmium.  Très 
solubles  dans  Teau,  ils  détonent  à  65''. 

Tous  ces  sels,  on  le  voit,  sauf  2MnO*Ag,5C5H*Az,  qui  appartient 
à  un  type  spécial,  se  décomposent  à  la  même  température.  Or, 
Asçhoff  a  constaté  que  Tanhydride  permanganique  se  décompose 
avec  explosion  précisément  à  65**.  Peut-être  n*y  a-t-il  là  qu*une  coïn- 
cidence fortuite,  mais  il  était  bon  de  la  signaler. 

En  résumé,  raminoiiiaque  l't  la  j»yridinr  donnent  deux  séries 
parallèles  de  dérivés  : 


MuO»A^%-2Azli3, 
Mn-WCu.iAzlP, 
Mn2()8(M,4AzlP, 
Mn20«/n,4Azli3, 
^Mn2()8Ni,i>Azll3, -21120), 


r2Mn()*Ajr,5C>lPAz., 
MnO*Ag/2C5H5Az, 

Mu?08(:u,4CM15Az,  5 

Mn208Cd,4CM15Az,  l 

Mn208Zn,iC5H5Az,  J 

Mn208Ni,4CîiH5Az.  » 


Le  perinaii}?auate  de  cobalt  ne  donm»  pas  de  dérivé   d'addition  ; 

il  se  forme  ImmédiattMiient  un  précipité  de  bioxyde  de  manganèse  : 

hydraté.  Les  pennaiiganatesdeFe*,Al*,  etc.  «lonnent  des  précipités  } 

d'hydrates  Fe*03,Al*03,  etc.  Avec   les  permanganates  alcalins  et  f 

alcalino-lerreux  il  ne  se  produit,  à  froid,  aucune  réaction  imnié-  î 

diate  ;  à  chaud,  il  y  a  simplement  rédurlion.  * 

(École  supérieure  de  pharmacie  de  Nancy.)  f 

(1)  JunDûscb,  loc.  cit.  | 
soc.  cmM.,  3«  sÉn.,  t.  xi,  1894.  —  Mémoires.                          3î) 
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N""  117«  —  Sur  quelques  dérivés  de  Tacide  oamphoUqui| 
l>ar  M.  GDERBET. 

nfoiiiin 
Anhydride  mmphoHque  ptot|t70>0'  —  L'anhydride  eampho-  | 

liquû  résulte  de  Tafition  de  T anhydride  acétitjiie  sur  racide  cam- 
pholiqiia. 

On  ciianfïe  a  rctliix  penrlnnl  une  heure*  au  bain  d'huile,  equiva-  , 
lenls  égaux  d'anhydridp  acéliqnr»  et  d'acide  campholitjiie  bien  sec,  | 
puis  on  disUlIe  Tanhydrido  acétique  inaltéré  et  Tacide  acétique  qui 
H  pris  naissance  p«r  déshydrafalion  de  Tacide  caniphoiique.  On  < 
cesse  la  distillation  quand  le  therniomètre,  dont  est  muni  Tappareil 
dtstillatoire,  marque  240*.  Le  résidu  est  versé  dans  Teau  où  il  sel 
solidiflp*  On  le  lave  d*abord  avec  une  solution  de  soude  eau^  ' 
tique,  puis  à  Teau  à  [ilusieurs  reprises  et  on  le  (ait  cristalliser  danb 
réther.  Deux  cristallisationb  suffisent  jxiur  obtenir  le  produit  pur 
II  ruurnil  alors  a  Tanalyse  les  résultats  suivants  : 

1.  U. 

Matière  umployét  o'.i-làâ  o!«f«â 

Acide  eorboniqur  0, 6090  0, ooSÎ 

Eau 0,^155  0,20«7 

soit  en  centièmes  : 

Tr«arè. 

I.  n.  |)Oir  c»u**o* 

C.  7-1. TS  74.87  7L5a 

IL  10.77  HJO  10. ot;         H 

Le  poids  uioléculaire  a  été  déterminé  par  la  méthode  cryosco- 
piqiie  : 

Malièrxî  employée * .  \^,^± 

Poidfi  de  faride  acétique .  .    ,  50** 

Point  tit*  congélation  de  m%  acide lo*>,94 

Point  lit*  eongélnticm  d«  cet  acide  après  addition  de 

la  muiièro 15*, 6$ 

Abaissement  du  point  de  congélation 0,ïîl 

Poids  nioléculaire  eoiTespoudanl.. .  Mb 

Poids  njoî<S^ulnire  cnk-ulé  ,,,.,-.,..  -^tt 

Obtenu  par  cristallisation  dans  Télher,  il  se  présente  en  gros  oriS'j 
lûuit  incolores.  Il  cristallise  de  l'alcool  bouillant  en  fines  aigudles. 
Il  est  très  soluble  dans  le  benzène,  le  chloroforme,  le  sulfure  da] 
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carbone,  Tacide  acétique,  complètement  insoluble  dans  Tcau,  peu 
soluble  dans  l'alcool  fVoid. 

D  fond  à  Bô*"  et  bout  à  209-210*"  sous  la  pression  de  20  millimètres 
de  mercure.  Si  on  le  fait  bouillir  avec  Talcool  absolu,  il  se  trans- 
forme en  campholate  d*éthyle  ;  mais  celle  transformation  est  très 
lente  et  demande  une  très  longue  ébullition  pour  tHre  complète.  Le 
campholate  d'éthylc  obtenu  dans  cette  réaction  a  été  caractérisé  par 
son  odeur,  son  point  d'ébuUition,  et  sa  transformation  en  acide 
campholique. 

L'anhydride  campholique,  mis  à  bouillir  avec  une  solution 
aqueuse  de  potassi\  se  dissout  très  lentement.  La  solution  ainsi 
obtenue,  acidulée  pur  Tacide  chlorhydrique,  laisse  précipiter  de 
l'acide  campholique. 

La  potasse  alcooHque  au  dixième  le  dissout  à  Tébullition  au 
bout  de  très  peu  de  temps.  On  constate  alors  que  la  dissolution 
renferme  du  campholate  de  potasse  et  un  peu  d'éther  éthylcam- 
pholique. 

L'anhydride  campholique  prend  naissance,  mais  avec  un  plus 
mauvais  rendement  que  par  le  procédé  indiqué  phis  haut,  loi'squ'on 
fait  bouillir  à  reflux  l'acide  camphoHque  sec  avec  le  chlorure  d'acé- 
tyle  et  qu'on  distille  ensuite. 

Enfin,  il  se  forme  égralement,  si  on  chauffe  au  bain-marie  pen- 
dant quelque  temps  le  campholate  d'argent  avec  le  chlorure  de  j 
campholyle.  Le  produit  de  l'opération  est  repris  par  l'éther;  on 
filtre  pour  séparer  le  chlorure  d'argent  formé,  on  agite  la  solution 
éthérée  avec  une  solution  alcaline,  puis  on  la  lave  à  Teau  et  on 
l'évaporé. 

La  réaction  est  la  suivante  : 

âCïOHi'ïClO  +  Ag20  =  (  C»0H"O)aO  +  2AgCl.  j 

Cette  réaction,  comme  aussi  toutes  les  propriétés  du  corps  (jue  { 

nous  venons  d'étudier  démontrent  d'une  manière  évidente  que  ce  { 

corps  est  l'anhydride  campholique.  j 

Amide  campholique  G*<>H<*OAzH*.  —  L'anhydride  camphuliqui»,  j 

chauffé  à  100**  en  tube  scellé  avec  une  solution  aqueuse  d'ammo-  j 

niaque  saturée  à  0°,  donne  Tamide  canqjholique  fondant  à  TiK^O" 
déjà  décrit  par  M.  Errera  yOtizz,  Chim.  itaLy  mai*s  1893). 

Anilide  campholique  C*0H"O.AzH.C«H5.  —  L  anhydride  cam- 
pholique chauffé  à  100°  avec  l'aniline  donne  naissance  à  Tanilide 
campholique  qui  n'a  pas  encore  été  décrit. 

On  le  purifie  par  cristalhsation  dans  l'alcool. 
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Il  crislulHse  en  longues  «ig-uiUes  fondant  k  91*,  solublet^  dans 
ralcoûl,  1  elhor,  le  benzène,  le  sulfure  de  carbone.  Comme  Tauiide, 
it  est  très  difficilement  décomposé  par  les  alcalit».  L'acide  chlorhy- 
drique  le  dédouble,  mi  contraipe,  quand  on  le  chaulle  en  tuJ>es 
&celiéâ  à  150'*  a%^ec  cet  agent. 

L'analy&e  de  ce  corps  a  fourni  les  chilTres  suivants  : 

Cowhttstron. 

Matière  employée 

Ai'idt'  carbûniquu .  *  »  * . 

Kuii 

Dùâêge  de  TaEote. 

Matière  employée 

Volume  dt'  THSBole  recueilli..  .  . 
Hauteur  baroaièlrique  corngét? 
Tompéraluro  ti  Itiquellt)  lu  lei^ture  a  etc  faite. 

soit  en  centièmes  : 


D.  15385 
a,l«9a 

p. 

Oï%4a5 
75Ô-» 

t  etc  faite. 

.       It*» 

78.09 
9.44 
5.7!2 

Câkoré 
lioiir  C»ni*»AlO, 

78.37 

9.3B 

5  G7 

HyflrfiiHe  fumipIioIi</iw  CA^^^W'iy .CfiWA'A^,  —  L'hydrazide  eam- 
phûlique  se  Ibrnie  dauri  rnrlinu  Ao  la  pbénylhydni/inr  ^nr  r^inliv- 
dride  campholique. 

Pour  le  préi>arer,  on  chautîe  au  huin-uinne  huudluiit  .>,3U  d'an- 
hydride caiiipholiipie  avec  3,50  i\e  pliényihydrazine. 

Le  mélange  se  liquéfie  d*abord,  puis»  au  bout  de  quelques  ins- 
tants, d  se  prend  en  masse.  A[)rès  *leux  heures  de  tdirtuïTt*  potir 
compléter  la  réaction,  on  dissout  le  produit  dans  ralcool  bouillaul 
et,  par  refroidissement,  on  obtient  des  cristaux  nacrés  qu'une  nou-  ' 
velle  crislallisfilion  dans  ralcool  fournil  incolores» 

Ils  fondent  alors  à  171**,  sont  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles 
dans  l^aleool  froid,  très  solubles  dans  Talcool  bouillant,  daîis  Tétlier, 
le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  le  benzène. 

L*analysc  montre  bien  que  ce  corps  est  rhydrazide  de  formule 

Combustioii 

0,Gâ77 


Matière  employée. 
Acide  eorlioniquo , 


Eau. 


a,i8ii 
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Dosage  de  Taiote, 

Matière  employée 0«',5n 

Volume  de  Tazote  recueilli 46**,  5 

Hauteur  barométrique  corrigée 749*" 

Température  à  laquelle  la  lecture  n  été  faite..  8« 

soit  en  centièmes  : 

Troavé.  Ctleilé. 

Ç 73.70  78.85 

H 8.71  9.28 

Plz 10.81  10.77 

Chlorure  de  c:unphulylc.  —  Gj  corps  a  été  préparé  pour  la 
première  fois  par  M.  Kachlor  [Liebig'sAnn.y  t.  162,  p.  270)  en  fai- 
sant réagir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  Tacide  campholique. 

La  réaction  s'effectue  suivant  Téquation  : 

CiOHi»02  +  PC15  =  PCPO  +  HCl  +  C»OH"CIO. 

Si  on  prend  exactement  les  proportions  de  perchlorure  et  d'acide 
correspondant  à  cette  é(|uation  on  obtient  un  mauvais  rendement 
en  chlorure  de  campholyle.  Il  se  produit,  dans  une  réaction  secon- 
daire une  assez  grande  quantité  de  campholène  avec  dégagement 
d'oxyde  de  carbone.  C'est  qu'en  effet,  il  suffit  d'une  trace  d'acide 
phosphorique  pour  provoquer  la  décomposition  du  chlorure  de 
campholyle  à  la  température  où  Ton  opère. 

Il  est  donc  probable  qu'au  début  de  la  réaction,  le  perchlorure 
(le  phosphore  se  transforme  pour  une  petite  partie  en  acide  phos- 
phorique qui,  lorsqu'on  distille,  décompose  le  chlorure  de  campho- 
lyle suivant  la  réaction  : 

CtoHnciO  =  HCl  +  CO  +  C^H»». 

Voici  comment  il  convient  d'opérer  pour  obtenir  un  bon  rende- 
ment : 

On  met  dans  un  ballon  tubulé  200  grammes  d'acide  campholique 
bien  sec  et  pulvérisé  ;  on  y  ajoute  270  grammes  de  perchlorure  de 
phosphore  en  petits  fragments  et  on  bouche  aussitôt.  Le  tube  à 
dégagement  est  incliné  de  bas  en  haut  et  conduit  les  vapeurs  hors 
du  laboratoire.  Il  est  avantageux  de  hâter  le  début  de  la  réaction 
en  chauffant  légèrement.  Aussitôt  qu'elle  a  commencé,  on  cesse 
de  chauffer.  Il  se  dégage  alors  une  grande  quantité  d'acide  chlo- 
rhydrique  entraînant  un  peu  d'oxychlorure  de  phosphore.  Quand 
ce  dégagement  a  cessé  on  distille  et  on  fractionne  les  produits  de 
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la  dislillalion.  Avec  les  proportions  indiquées,  on  obtient  160  gr. 
de  chlorure  de  campholyle  pur  bouillant  à  220-222®. 

Le  perchlorure  et  Toxychlorure  de  phosphore  sont  sans  action 
sur  lui,  il  n*en  est  pas  de  même  de  Tacide  phosphorique  comme  il 
est  dit  plus  haut. 

Au  contact  de  Teau,  le  chlorure  de  campholyle  se  ti*ansforme 
peu  à  peu  en  acide  campholique  comme  l'a  indiqué  M.  Kachler. 
Nous  avons  vu  que  sa  réaction  sur  les  alcools  donne  naissance  aux 
éthers  campholiques,  qu'avec  l'ammoniaque  il  donne  l'amide,  avec 
Taniline,  l'anilido  campholiques. 

Nous  allons  voir  maintenant  que  le  cyanure  d'argent  le  trans- 
forme en  cyanure  de  campholyle. 

Cyanure  de  campholyle  C*®H*''0(CAz).  —  La  réaction  qui  lui 
donne  naissance  est  la  suivante  : 

CiOH^ClO  +  AgCAz  =  CtOH"(CAz)0  -|-  AgCl. 

Pour  obtenir  le  cyanure  de  campholyle,  on  met  dans  un  tube 
qu'on  scelle  à  la  lampe  :  20  grammes  de  chlorure  de  campholyle 
avec  15  grammes  de  cyanure  d'argent  bien  soc.  Le  tube  est  chaufTé 
au  bain-marie  bouillant  pendant  six  heures.  Après  refroidissement 
la  matière  compacte  que  renferme  le  tube  est  traitée  par  Téther,  et 
la  solution  éthérée  est  filtrée ,  pour  séparer  le  chlorure  d'argent 
formé.  La  solution  abandonne  à  Tévaporation  des  cristaux  un  peu 
jaunes,  qu'on  purifie  par  une  nouvellecristallisationdans  l'éther  ou 
dans  l'alcool  à  90°. 

Les  eaux-mères  soumises  à  la  distillation,  fournissent  une  nou- 
velle quantité  de  produit  :  on  recueille  ce  qui  passe  entre  225"  et 
230**.  Cette  fraction  se  prend  en  masse  par  refroidissement.  On  là 
purifie  par  cristaUisation. 

Le  corps  obtenu  est  bien  le  cyanure  de  campholyle,  comme  le 
montrent  l'analyse,  la  densité  de  vapeur  et  les  propriétés. 

Combustion. 

Matière  employée 0,2337 

Acide  carbonique 0,6360 

Eau 0 , 1997 

Dosage  de  F  azote. 

Matière  employée 0«',  644 

Volume  de  l'azote  ivciieilli 38*=*= 

Hauteur  barométrique  corrigée 748"" 

Température  à  laquelle  lu  lecture  a  été  l'aile..  il'» 
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Troivé.  fêvt  G«>H*VAfO. 

G. 74.25  T8.76 

H 9.60  9.60 

l  àa 1.18  IM 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise  dans  la  vapeur  de  mercure  par 
k  méthode  de  V.  Mèyer  : 

Troifé*  Gilettli. 

btaslté 5.10  6.21 

Cjomme  on  le  voit,  la  densité  trouvée  est  un  peu  faible,  ce  qui  est 
dft  sons  doute  à  la  décomposition  partielle  du  cyanure  de  campho- 
lyle  à  la  température  d'ébuUition  du  mercure. 

Le  eyannre  de  campholyle  est  un  corps  blanc,  d'odeur  camphrée, 
qui  cristallise  dans  Téther  en  grosses  tables  rectangulaires.  . 

n  fond  à  89*  et  bout  sans  décomposition  à  227"*  sous  la  pression 
otdinaiie. 

Les  solutions  alcalines  faibles  le  dissolvent  même  à  froid.  A 
dund,  la  dissolution  est  très  rapide.  Si  Ton  traite  cette  dissolution 
par  un  acide,  on  perçoit  l'odeur  de  l'acide  cyanhydhque  et  il  se 
inécipite  un  corps  blanc  fondant  à  105*  comme  l'acide  campholique 
et  dont  Tanalyse  a  donné  des  résultats  correspondant  à  la  formule 
de  cet  acide. 

La  dissolution  aqueuse,  séparée  de  Tacide  précipité,  donne  la 
réaction  du  bleu  de  Prusse. 

Le  cyanure  de  campholyle  est  donc  décomposé  par  la  potasse 
aqueuse  suivant  la  réaction  : 

C>0H"(CAz)O  +  2K0H  =  KCAz  +  CïOHnKO^  +  H^O. 

L'acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse  saturée  à  G®  n'altère 
pas  le  cyanure  de  campholyle  à  la  température  ordinaire.  Mais  si 
l'on  chauffe  le  mélange  en  tube  scellé  à  100°  pendant  quelques 
heures,  on  constate  à  l'ouverture  du  tube,  une  forte  pression  due  à 
un  gaz  qui  brûle  avec  une  flamme  bleue  et  qui  est  absorbable  par 
le  sous-chlorure  do  cuivre  ammoniacal. 

La  partie  solide  à  la  surface  de  Teau  du  tube  se  montre  formée 
d'acide  campholique.  Quant  à  la  solution  aqueuse,  elle  contient  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque.  Le  cyanure  de  campholyle  a  donc  été 
décomposé  suivant  la  réaction  : 

C>0H"(GAz)O  4-  HCl  +  -2H20  =  GiOH"02  +  AzH*Cl  +  CO. 

Si  l'on  sature  d'acide  chlorhydrique  une  solution  alcoolique  de 
cyanure  de  campholyle,  il  se  produit  de  l'éther  éthylcampholique. 
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Ja  di'^ttiilatiorK  Avec  leg  proportions  indiqué^'S,  on  obliiml  160  grT 
de  t^hlorure  de  campholylp  pur  houillanl  n  222U-22:£**. 

Le  perchlorure  H  Toxydilorure  de  phosphore  sont  sans  action 
sur  lui,  il  ij'eii  esl  pa;^  de  même  de  Tacide  phosphorique  oommi*  il 
est  dit  phtï^  haut. 

An  contacl  de  l'eau*  \v  cldorure  de  o*impholylc  se  Iransforme 
peu  II  peu  en  aride  caui(iholif(n*t  eomnn»  Ta  uidiqu'*  M*  Karhlw» 
Nous  avons  vu  *[ue  sa  reaiHion  sur  tes  alcools  ilonue  naissance  aux 
étbers  caiupholit(ues,  qu'avec  S'amnioniaque  il  donne  ramîxle,  avec 
l'aniline,  rfinilidi*  rtuupliuliques. 

iNous  allons  voir  maintenant  que  In  cvannn^  d*ar(jerit  \r  ti-ufis- 
forme  on  cyanure  de  campholyle. 

Cyanure  de  campholyle  O^W^0{C\r.),  —  La  réaction  qui  lui 
donne  naissance  est  la  suivante  : 

CiûHnciO  +  ÂgCAK  =  G»0H"(CA«)O  -|-  AgCî. 

Pour  obtenir  le  cyanure  de  campholyle,  on  met  dans  un  tube 
qu*on  scelle  à  la  lampe  ;  SU  g-rarumes  de  chlorure  de  eanipbolyle 
avec  \h  j^Tftmmesde  cyanure  d'arj^eiit  bien  s<>c.  Letid»e  esl  chaulTe 
au  baiikuiane  bouillant  pendant  six  lieures.  Après  refroidi^semenl 
la  matière  compacte  que  renferme  le  tube  est  traitée  par  Téther,  ok 
In  soluti<ui  t'*lbHr*V  esî  IllirV-*' ,  pour  srjiarer  le  chlorure  d*ftr^enl 
lornié,  La  solution  abiuidonne  à  l'évapondion  des  cristaux  \m  jmu 
jaunes,  qu*0D  puriflepar  une  oouvel  le  cristallisation  dans  rélher  ou 
dans  Talcool  k  90*. 

Les  eaux-mèros  soumises  à  lu  distillation,  fournissent  une  nou- 
velle quantité  de  produit  :  on  recueille  ce  qui  passe  entre  225*  et 
230**.  Celte  fraction  se  pj'end  en  masse  par  refroidissement.  On  la 
purifie  par  cristallisation. 

Le  corps  obtenu  est  bien  le  cyanure  de  campbotyle,  comme  le 
montrent  Tanalyse,  la  densité  de  vapeur  et  les  propriétés. 


Combustion. 


Matière  employée. 
Acide  <*Mrh«niiqne 
Eau. 


0,(>360 
0,1997 


Dosage  de  l'ugote. 

-Matière  employée ...,.»,»..  0" ',  bii 

Volume  de  Faxote  ritoucdlL.  S8" 

Hauteur  biirométriqiii^  eorrijjee ,  748*" 

Température  à  InqueUe  la  leeture  a  été  fuite..  11<» 
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Soit  en  centièmes  : 

Théorie 
TrOBfé.  pov  C"H«îAiO. 

C "4.25  13.75 

H 9.50  9.50 

Az 7.13  7.32 

La  densitë  de  vapeur  a  été  prise  dans  la  vapeur  de  mercure  par 
la  méthode  de  V.  Meyer  : 

Troifé.  Galenlé. 

Densité 5.70  6.21 

Ck)mme  on  le  voit,  la  densité  trouvée  est  un  peu  faible,  ce  qui  est 
dû  sans  doute  à  la  décomposition  partielle  du  cyanure  de  campho- 
lyle  à  la  température  d'ébuUition  du  mercure. 

Le  cyanure  de  campholyle  est  un  corps  blanc,  d'odeur  camphrée, 
qui  cristallise  dans  Téther  en  grosses  tables  rectangulaires. 

Il  fond  à  dd""  et  bout  sans  décomposition  à  22T  sous  la  pression 
ordinaire. 

Les  solutions  alcalines  faibles  le  dissolvent  même  à  froid.  A 
chaud,  la  dissolution  est  très  rapide.  Si  Ton  traite  cette  dissolution 
par  un  acide,  on  perçoit  Todeur  de  Tacide  cyanhydrique  et  il  se 
précipite  un  corps  blanc  fondant  à  105*  comme  Tacide  campholique 
et  dont  Tanalyse  a  donné  des  résultats  correspondant  à  la  formule 
de  cet  acide. 

La  dissolution  aqueuse,  séparée  de  Facide  précipité,  donne  la 
réaction  du  bleu  de  Prusse. 

Le  cyanure  de  caiiipholylo  est  donc  décomposé  par  la  potasse 
aqueuse  suivant  la  réaction  : 

Cionn^CAzH^  +  2K0H  =  KCAz  +  CïOHHKQa  4-  H^O. 

L'acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse  saturée  à  0**  n'altère 
pas  le  cyanure  de  oainpholyle  à  la  température  ordinaire.  Mais  si 
l'on  chautYo  \o  mélange  en  tube  scellé  à  100°  pendant  quelques 
heures,  on  constate  à  l'ouverture  du  tube,  une  forte  pression  due  à 
un  gaz  qui  brûle  avec  une  flamme  bleue  et  qui  est  absorbable  par 
le  sous-chlorure  de  cuivre  ammoniacal. 

La  partie  solide  à  la  surface  de  l'eau  du  tube  se  montre  formée 
d'acide  campholique.  Quant  à  la  solution  aqueuse,  elle  contient  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque.  Le  cyanure  de  campholyle  a  donc  été 
décomposé  suivant  la  réaction  : 

Ct'^H"(CA2)0  4-  HCl  +  ^H20  =  G»0H»»Oa  +  AzH^Cl  +  CO. 

Si  l'on  sature  d'acide  chlorhydrique  une  solution  alcoolique  de 
cyanure  de  campholyle,  il  se  produit  de  l'éther  éthylcampholique. 
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de  réther  fûrrnk|ue  et  du  chlorhydrate  d^aminoriittque  suivant] 
quation 

C»0HiTCAa)(>4^!K:mK>+tH3O+HCl=C»ôH»'{GaHV|OM^>HH>»4^AiH^a^ 

Dioampuùlyw  \  .—Ce  corps  r^gultp  dp l'arlinaflu  •sodium 

sur  le  chlorure  de  campholyle. 

Pour  le  préparer,  on  met  dans  un  petit  hnllon  ;  \  gramme  de 
sodium  eu  pûudr*3  flîio,  20  ^^ra mines  de  chlorure  de  carapholyle  el 
50  ceiiLi mètres  cubes  d'tHher  de  pétrûle  sec,  bouillaut  entre  50  et  60*. 

Lh  réwetion  commence  lenlemenl  it  froid.  Elle  peut  même  s'ache-  - 
ver  dans  ces  cou<iitious  ;  uuns  elle  demande  alors  phiâieur:»  jours. 

Il  vaut  mieux  dii^poser  le  bollou  à  reflux  et  chautïer  doucement 
au  hnîn-marie  à  25*  ou  30*»:  la  réaction  a  lieu  rapidement  etioj 
Hquirle  se  colore  en  jaune.  On  chauiïe  rh^ux  heures  h  reflux  pour] 
achever  la  ri'mction  et  on  laisse  rrfroidir.  On  essore  ensuite  rapi-' 
dément  à  la  trompe  le  produit  solirle  tpii  est  constitué  par  un  mé-  j 
lontie  de  sodium  et  de  chlorure  de  i^odium,  et  on  lave  h  pliiHieiirs 
reprises  a  rétlier  de  pt'trole.  La  solution  uhteuuit  rst  ilisidloe  pour  j 
séparer  l*étlier,  et  l*on  obtient  par  refroidissement,  de?  beaux  cri<i-[ 
taux  jaune-citron,  empâtés  d'un  litpjîde  visijueux,  ipi*on  purifie  pari 
plusieurs  erist-idlisntions  dans  Tclher  snlfuriipjc.  puis  dan^  rnlcooll 
à  W  bouillant. 

Le  corps  obt4?nu  répond  h  la  eo  m  position  (<^*"H*"0)*  ainsi  «[ue  le  I 
prouvent  Tanalyse  et  la  déternujiation  de  son  [loids  moléculaire. 

l.  11. 

Matière  eaiployée O.âS^â  o' 

GOâ... 0,6655  O.W.,. 

HH) ,  \},tm)  0,2125 

ou  en  centièmes  : 

Tfouté. 

t  II.  CtlfQlè. 

a. 1H.15  "8.13  1H.43 

H 11.11  11.66  11,11 

Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  méthode  cryosco- 
pique. 

Poids  moléculaire  trouvé  :  3IH  ;  calculé  :S06. 

Le  corps  a  donc  bien  la  composition  (C'*»H»'^0)*  ;  il  a  pris  oais 
sance  dans  la  réaction  : 

îGioHnCIO  -f  2Nn  =  2NaGl  -f  (CtOH"Ôp. 
Je  propose  de  le  nommer  dicamphoîyle» 
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Il  cristallise  de  Téther  eu  beaux  cristaux  jaune  citron,  insolubles 
dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool  même  bouillant,  très  solubles 
dans  le  chloroforme,  Téther  de  pétrole. 

Il  fond  à  90®  et  bout  à  880-385®  avec  décomposition  partielle  sous 
la  pression  ordinaire. 

n  reste  inaltéré  quand  on  le  chaufTe  à  150®  en  tubes  scellés  soit 
avec  la  potasse  alcoolique,  soit  avec  une  solution  saturée  à  0®  d'a- 
cide chlorhydrique. 

L'acide  azotique  étendu  de  son  volume  d'eau  l'oxyde  lente- 
ment à  rébullition.  Il  ne  m'a  pas  été  possible  de  retirer  de  produit 
défini  de  la  masse  sirupeuse  obtenue  dans  cette  oxydation. 

Le  perchlorure  de  phosphore  est  sans  action  sur  lui,  même  à 
148®,  température  d'ébullilion  de  cet  agent. 

Il  ne  se  combine  ni  à  la  phényihydrazine,  ni  à  l'hydroxylamine. 

L'ammoniaque  alcoolique  est  sans  action  sur  lui,  comme  aussi 
la  phénylènediamine  et  l'aniline. 

Nous  allons  voir  maintenant  que  le  dicampholyle  donne  un  alcool 
par  hydrogénation  et  que  cet  alcool  le  régénère  lorsqu'on  l'oxyde 
par  l'acide  chromique.  Ces  deux  réactions  montrent  qu'on  peut 
considérer  le  dicampholyle  comme  une  dicétone,  bien  que  je  ne 
sois  pas  arrivé  à  le  combiner  à  la  phényihydrazine  ni  à  l'hydroxy- 
lamine. 

C«oH«80H 
Alcool  i  .  —  Le  dicamnholvle  en  solution  éthérée  est 

réduit  par  l'amalgame  de  sodium  humide.  La  solution,  jaune  d'a- 
bord, se  décolore  peu  à  peu.  Quand  la  décoloration  est  complète,  la 
solution  éthérée  abandonne  à  révaporation  un  liquide  incolore,  siru- 
peux qui  se  prend  en  cristaux  au  bout  de  quelques  jours,  surtout 
si  Ton  vient  à  rayer  avec  une  baguette  de  verre  la  paroi  du  vase 
qui  le  renferme.  Ces  cristaux  empâtés  d'un  liquide  très  épais  sont 
essorés  sur  une  plaque  poreuse,  puis  cristallisés  à  plusieurs 
reprises  dans  l'alcool  à  95**. 
Leur  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

gr 

Matière  employée 0, 1952 

H20  0,5563 

CO» 0,2081 

Calcolé 
Trouvé.  poar  C«»H»H)«. 

C TÎ.69  n.92 

H 11.87  11.68 

Ce  corps  est  en  i)é'liles  lanios  i»risiaatiques  fondant  à  50*. 
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Il  est  însohïbli^  dans  Peflu,  Iréï»  soluble  dans  ralcool,  l'étàer,  15" 
chloroibriiie,  le  benzène. 

Chaulîé  à  150*  avec  rociiie  HCtVtique,  il  donne  noiâsanco  à  un 
i^ther  t{\C\\  est  [>lus  facile  rrobtenir  H\ec  Tanhy^ind»^  acAtique,  Cet 
rlliiT  réjioud  à  là  tbrinuU^  C**H**(>*  (-oïnine  le  monlrenl  ^gn  ana- 
lyse et  son  poids  inoMculaire  dAl*>rtnin#^  par  lu  métliode  cryosco- 
pique  de  M.  Raotilt. 


MflUèrc . 

0, IR47 

H*0 

0,5370 

CO^. 

Citeolè 

Trouvé. 

pûiif  C"H"0". 

G. . . 

"û.iO 

75,43 

H.. 

\{A\:> 

10.86 

Foidi»  moleiulaU*^  trouv- 

354 

— 

i'Jllculr, , 

350 

Le  carhonft  actHiqiie  a  M  do^é  dans  oM  éihet  delà  manière  sui- 
vantf*  :  j*ai  sapuMiflt'  IVIrlu^r  e^n  li»  rhmilTnnl  «  reflux  uvrr  niip  solu- 
tion «k'ouli<(ur  ili*  buryti*  l'n  l*xccs;  l.i  harylt*  non  tran^furniAt»  en 
arélali^  a  Hè  prértpifiV  par  un  courant  d'aridp  carbonique  ilaiis  la 
liqueur  houilltinti*,  Knftn  j'ai  d(Hi'  In  baryti^  dans  fa  diâsolulion. 


Carbone  acétique . 


Trou  ré. 

7.:iH 


0,6810 
Ô,îl25 

pûuf  c«ni»*o«ic»tï*0). 

6.86 


Cet  éthor  acétiquo,  cristalliî^  dansfalcool  boutUani,  ft6pN'«S4f*ntr' 
on  petites  aiguille^)  ineolore«^  fondant  à  54*,  insolubles  dans  rean. 
>obd,»lf's  dans  Tali^ooi,  Tt^ther»  lo  chioroforiiie,  ratHdt*  arrtiqnc, 

La  saporiiliratioii  d<*  col  ethvr  jmr  lu  jiotasse  alcoûliijiip  r«Mlônriê 
ralcool  C«oH-^«OV 

Il  est  ainsi  dt^nontr*'^  qiir  Ir  dicam|ilioiyle  dunnc,  par  Jiydrugc- 
nation,  au  moyen  de  TamalgaiTie  de  sodium,  un  alcool  monoato* 

mique  de  formule  ^^^^^^^^     • 

Tous  les  essais  que  j'ai  faits  ponr  fixer  deux  autres  atomes  d'b} 
drogène  sur  ce  corpn  ont  été  mfniclLieux. 

Cet  alcool,  oxydé  par  l'acide  chromique  dissous  dans  Tacide  ac' 
tique,  redonne  le  dieampholyle  (C*<>H*'0)*. 
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N*"  ii8.  —  Quelques  expériences  sur  des  houilles  immergées 
dans  Teau  ;  par  M.  G.  ARTH. 

Dans  le  cours  de  ses  recherches  sur  dilTérenls  combustibles, 
M.  Fayol  a  examiné  Taetion  de  Toau  sur  la  houille  de  Commentry 
à  diverses  températures.  Il  a  trouvé  que  des  fragments  et  de  la 
poussière  de  cette  houille  qui  avaient  séjourné  pendant  deux  ans 
dans  l'eau,  à  la  température  onlinaire,  n'avaient  pas  subi  d'altéra- 
tion sensible  et  il  en  conclut,  que,  dans  Teau,  la  houille  «  parait  se 
conserver  indéfiniment  sans  altération  »  (1).  Ces  expériences  n'ont 
porté  que  sur  une  seule  espèce  de  houille,  celle  de  Commentrj%  et 
les  matières  étudiées  étaient  examinées  par  des  moyens  peu  capa- 
bles de  mettre  en  évidence  de  faibles  variations  de  composition 
(essai  pour  coke,  pouvoir  agglomérant,  essai  pour  gaz,  etc.) 

Par  suite  d'une  circonstance  particulière  (2),  j'ai  été  amené  à 
m' occuper  de  la  même  question.  Je  ne  connais  aucun  autre  rensei- 
gnement sur  ce  sujet,  spécialement  en  ce  qui  concerne  les  houilles 
communément  utilisées  dans  notre  région;  mais  y  en  eût-il,  on 
peut  cependant  trouver  quelqu'intérét  à  augmenter  le  nombre  des 
observations;  car,  avec  des  matières  complexes  telles  que  les 
houilles,  dont  la  constitution  intime  est  inconnue,  il  n'est  pas  légi- 
time de  généraliser  «  priori  les  résultats  obtenus  avec  une  seule 
variété.  En  outre,  on  pouvait  se  proposer  de  soumettre  les  com- 
bustibles étudiés  à  une  analyse  plus  complète,  de  manière  àfaire 
ressortir,  au  cas  échéant,  des  modifications  même  de  peu  d'impor- 
tance. 

Je  me  suis  donc  décidé  à  entreprendre  quelques  expériences  sur 
des  houilles  employées  dans  la  contrée  et  suffisamment  différentes 
entre  elles  comme  composition.  Ces  houilles,  au  nombre  de  trois, 
provenaient  : 

La  première  (n®  1),  de  In  mino  de  Frnnkenholz  (Bavière  rhénane) 

!•  couche,  avec  8, 1  0  0  troxyjçène. 
I^  deuxième  i^n°  2\  de  Drocourt  iPasKle-Calais),  avec  3,1  0/0  d'oxygène. 
1^  troisième  ^n°  3),  des  charbonnages  d'Aiseau-Prèle  (bassin  de  Ghar- 

leroi),  avec  1,6  0/0  d'oxygène. 

Les  houilles  reçues  peu  de  temps  après  leur  extraction,  ont 
d'abord  été  concassées  et  triées.  Gomme  il  ne  s'agissait  pas  de 
préparer  un  échantillon  moyen,  mais  d'obtenir  une  matière  aussi 

(1)  Bull,  de  la  Soc.  de  rind.  min.,  l.  8,  3-  liv.,  p.  565  et  568. 
{i)  Un  procès  pendant  devant  la  cour  de  Nancy. 
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fî5îiioj?èno  i\iw  jïossible,  tniiiet^  li?â  |nirtif»*s  pierreu-^ie"^  lurent  pe^ 
jetï^es,  puiï^  les*  morreatix  siibîr«nl  iiu  nouveau  cfljî.'^n^^  et  le*  li>iit 
fut  Uiiuist'  «te  faoo»  il  ^Hrniner  la  |)0us*iftri%  pour  m*  const>rv<>r  i^uc» 
]v^  fra^'inenlî^  restatil  mlr»*  fk'ux  tamis  de  10  et  <Ie  3  niillimétrts. 
Lcîj  houilles  choisies  ot  Imitées^  fîp  ta  sorte  ne  n-ufermeal,  coRinie 
on  le  verra  plri.4  loin,  qu'une  1res  faible  proportion  de  malièros 
min<^rales.  Cette  comlitîun  n  élé  rechereliée  à  dessin»  dan^  le  but 
de  nneiix  mettre  en  relief  les  propriétés  de  la  matière  organique 
pl)e-uième. 

Les  lots  ainsi  obtrm!^  puur  chaipie  tiuuille  l'urrni  uivi>r^  en 
quatre  portions  par  ries  préléveuients  mélliodiques. 

La  (iremiére  portion  analysée  immédiatement,  fournit  la  compo- 
sition de  la  houille  [U'imitive. 

La  set*onde  fut  plaeéo  i  la  ris  de  larj?es  tubes  en  verre  disposés 
veriicaleinenl  et  traversés  ^ans  interruption  fie  bas  en  haut^  par  un 
courant  d'eau  venant  des  conduites  de  la  ville  (1). 

La  troisième  a  M  introduite  dans  des  flacons  &  largo  goulot 
avec  une  quai  ni  h'»  ireau  sul  n'hante  pour  recouvrir  la  houille  de  ë 
Il  *<  cenlijnètres  de  liquide;  les  flacons  restèrent  ouverts  pendont 
luutL»  la  durtH^  de  rexpérience,  mais  Tenu  ne  fut  jamais  renoiiveliVe. 

Enllu  la  qinitrième  portioii  lut  exposée  i\  Vmv  dans  une  catssit  en 
bois, sous  une  épaisseur  île  10  centimètres  environ.  La  caisse  resta 
découverte  et  toutes  ses  parois  étaient  p£»rcées  de  trous  de  manière 
h  laisser  circuler  l'air  librement  el  à  permettre  réconlement  lacde 
de  Teau  de  pluie, 

Civs  dispositions  avaient  (tour  but  d'étudier  simultanément  Tac-  | 
tion  lie  Teau   courante,  de   Teaii    stagnante  et  de  comparer  cette 
action  a  celle  de  l'sitniuspliére  sur  les  luéuies  substances  el  [iêrnbuil 
le  même  temps. 

Les  expériences  ont  duré  exactement  douze  mois  jujur  tous  les 
trois  combustibles;  il  a  paru  inutile  de  les  prolonger  davantage, 
parce  qu'il  est  pratiquement  tr*^s  rare  de  voir  un  charbon  demeurer 
plus  longlenqis  dans  ïa  même  situation  et  que  Ton  avait  principa- 
lenn^nt  en  vue  d'obtenir  d<*s  indicatiorjs  utilisables  pour  clés  cas 
analogues  à  ceux  que  Ton  avait  cbeiTbé  à  réaliser. 

Après  les  douze  mois  révolus,  chaque  portion  fui  tir  iiunvrun 
somnise  à  l'analyse;  les  résultats  de  toutes  ces  op<îrations  sont 
réunis  dans  le  tableau  suivant,  A  f*aiise  des  incerliludes  résultant 
de  réchanfillonnage  et  parce  que  rboujogénéitc  de  ces  matières 
n'est  jamais  parfaite,  chaque  nombre  représente  la  moyenne  de 


(Il  t>Ue  eiiu  vient  dé  la  MoseUe,  elln  «st  forteaienl  a^Nto, 
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plusioin-s  dosaj^es  oxérutés  sur  la  t^ubâtaace  ^érh*''e  «  95**  daiiii  une 
utuve.  Ll*'>  variations  dv  h  suh^stanco  organique  soal  exprimét?^^ 

Q 

pur  le  rapiKjrt  —  dans  c»ette  tiubstaoee,  et  eomme  les  variations 
H 

coiiâtaiées  sont  tr^^ti  faibles,  les  régultats  tb*  ranaly**e  éléraeiitiure 

Oui  été  complétés  par  la  mesure  des  chaleurs?  de  combustion  efleû»  I 

tuée  ilans  robu.s  calorimétricpie  de  M,  Mabler  (1)> 

Pour  chaque  houille*  les  propriétéî?  et  la  quantité  du  coke  a  ont 
I>Oi»  paru  changer  sensiblement  par  suite  desdilTérentstraitemtmlH, 
ceux  des  deux  juTHiière^  Itoudirs  sont  Ittfaleuieul  agglomérés, ceux 
de  la  deruiére  restent  coinplcLeinenl  eu  poudre. 

Les*  norabr<*b  i*elatifs  au  eiouTre  et  à  raJ5ot<*  n'offrant  rien  d*ijilé-  ! 
fessant,  n'ont  pas  été  mis  dans  le  tableau. 

Conriusions,  —  1<»  Pour  le*s  houilles  iuunergées  et  réi lu il^^s  en 
petits  rragnieiils,  les  variations  tle  com|>osition  de  lu  maliere  orga- 
aique  sont  très  faibles*,  que  Yean  soit  courante  ou  non  renouvelée. 
Les  vnriatious  des  pouvoirs  chlorifltfurs  stmi  du  méine  ordre. 

Dans  la  pratique,  ces  modillcations  peuvent  être  coo^idérées 
conune  négligeables  jmur  une  chirée  de  (pousse  mois; 

2*  L'altération  ne  parait  cei»endanl  pas  être  totalement  nulle  j  on 
pourrait  s*otlendre  a  voir  les  différence^  avec  la  houille  primitive 
s'accentuer,  pour  une  «lurée  plus  prolongée  ou  des  matières  plus 
divisées  ; 

S**  Comme  ddjis  les  observations  de  M.  Fa  vol,  Taction  de  Tair 
serait  plus  énergique  que  celle  de  Feau.  Cette  action  est  cependant 
peu  de  chose,  si  lu  houille  est  placée  dans  des  conditions  lellO^> 
qu'elle  ne  puisse  pas  s*échau(Ter  (voir  Fayol,  iac.  cii.^  p.  604  ei 
suiv.). 

4*  Les  petites  moditications  observées  semblent  ne  pas  s'être  \ 
produites  de  la  même  manière  dans  Teau  et  dans  Tairi  ni  pareil^ 
lement  pour  toutes  les  trois  houilles» 


(1)  C^oë  mesurée  p«uveiii  être  faites  avuc  une  pré^^tsion  égtto  à  cullo  défi 
unalynes  él<^meulairrg;  voici  u  Ulro   d'exoinplCf  lc«  nombres  obtenus  av«c  \a  ^ 

houille  n*  1  placée  danti  Teau  courante  : 

Première  Mxpéri'*ijcc  .  B,29l    . 

Deu3iîciiie  expémnce ^,3Û4   \  ^loycnoo  :  8*»i,2W 

Troiftiémc  expéneoco <  •    6,i9d   1 

Ces  dûtoroûfiatioDs  ont  été  faitea  avec  le  ooneoura  de  mon  collègue  «t  ami,] 
M.  GuuU. 


VAUDIK.  — COMPOSITION  DU  GOLOSTRUM  DE  LA  VACHE,  ^SÈA 

N""  119.  —  Sur  la  composition  chimique  du  colostnim 
de  la  vache  ;  par  H.  L.  VAUDIN. 

Le  colostnim  de  la  vache  ou  mouille  est  le  lait  anormal  sécrété 
pendant  un  temps  variable  commençant  quelques  jours  avant  la 
parturition  pour  finir  quinze  jours  à  trois  semaines  après.  Les 
analyses  que  j*ai  faites  de  ce  liquide  m*ont  semblé  utiles  à  publier, 
avec  les  interprétations  qu'elles  comportent. 


Anal 

yses  du  c 

ohstrum 

rapportée 

S  à  iOO  p 

mrties. 

1. 

Veille 
du 

11. 

Anssit^t 

après 
le  TéUge. 

m. 

AuseitAt 

après 
le  TèUge. 

IV. 

AvMiiAt 

•près 
le  TèUge. 

V. 

Aaaut&t 

après 
le  f  èlairt. 

VI. 

Ci»q  jours 

après 
le  vêlage. 

Extrait  195* 

Beurre 

Lactose  

37.615 
1.30 
1.53 
0.378 
0.800 
0.6*23 

33.706 

3.48 

34.49 
6.33 
3  17 
0.350 
0.839 
0.630 

14.91 

3.73 

37.^6 
3.84 
3.366 
0.330 
0.830 
0.660 

30.10 

3.36 

iJ.i- 

1.36 
1.033 
0.371 
0.791 
0.605 
19.015 

3.64 

34.17 
3.i3 
3.86 
0.190 
1.03 
0.87 

17.68 

3.80 

44.37 
5.18 
4.07 
0.36 
0.51 
0.38 
4.35 

1.60 

Cendres  solables... 
Cendres  insolobles . 
Phosphate  de  chaax. 
Matières  nrot^iques. 
Aeidité  par  litre  (en 
PbO*) 

Les  dosages  de  l'extrait,  de  la  lactose  et  du  beurre  ne  nous 
apprennent  rien  de  bien  particulier.  La  proportion  de  lactose  est 
peu  élevée,  :^urlout  avant  le  vêlage  ;  après,  elle  augmente  progres- 
sivement. Quant  au  beurre,  son  poids  est  très  variable  avec  les 
individus  ;  il  résulte  toutefois  d'expériences  faites  sur  le  lait  d'un 
même  animal  cpie  cet  élément,  peu  abondant  dans  le  liquide  trait 
quelques  jours  avant  le  vêlage,  augmente  brusquement  à  partir  de 
cette  époque. 

Les  cendres  et  les  nuitières  protéiques  subissent  simultanément 
des  variations  fort  importantes  à  étudier. 

Les  matières  minérales  contenues  dans  la  mouille  sont  en  bien  ' 
plus  grande  quantité  tjue  dans  le  lait  ordinaire  ;  les  cendres  inso- 
lubles, notamment  le  phosphatt»  de  chaux,  ont  augmenté.  Si  nous 
comparons  le  poids  total  des  cendres  à  celui  de  l'extrait  et  des 
matières  protéiiiues,  on  voit  que  cette  augmentation  n'est  qu'appa- 
rente ;  en  ellet,  tandis  que  dans  le  lait  normal  nous  constatons  la 
présence  de  5  à  6  grammes  de  sels  insolubles  pour  30  à  40  grammes 
de  matières  protéiques,  ici,  pour  un  poids  de  ces  dernières  com- 
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pns  entre  150  et  200  gramtues,  nous  trouvons  8  à  10  grammeti 
selï^  t«?iTt»ux  pur  litre. 

Ce  changement  considérable  dans  le**  rapports  entre  les  éléments 
eaicrtirerj  et  phosphateisi  et  le^  albtiiniiioïde:i  île  la  njouille,  est  saim 
aucun  doute  une  des  causes  ix'casiorniaut  let^  différence»  observées 
entre  ces  dernières  et  la  casaine  du  lait  normal. 

Mats  ce  n'e&t  pas  seulement  le  rapport  entre  les  matières  pro- 

léiques  et  minérales  qui  est  modifié  ;  ces  dernièros  n'ont  pluj*  la 

même  composition,  et,  en  effet»  contrairement  à  ce  qui  existe  dans 

le  lait  oniinaire,  le  sérum  obtenu  avec  la  mouille  contient  ded  ^- 

^lates  en  dissolution. 

Depuis  longtemps  Haidlen(l)  nous  a  appris  que  Taeide  sulfuriqiio 
j^^eiîste  jma  dans  le  sérum  du  lait  normal  en  pro[>ortion  appré- 
Fciable;  j*ai  recherché  a  ipielle  é[*oque  les  sulfates  a|»parriissent.  On 
{leut  les  décider  dans  le  lait  fourni  par  la  vache  pleine  dans  les  der» 
niers  jours  de  la  hiclation,  et  cette  apparition  coïncide  toujour* 
avec  une  augmentation  des  matières  i»ro!éi<piesetdessels  solubles» 
et  une  diminution  de  Taeidité^ 

Les  jiroporliûus  d*acide  sullinupir  -^uia  variables  ;  en  tin  de  lac- 
t4ition,  elJes  sont  de  15  a  ^5  centignunnu's  par  litre  ;  la  veiUe  et  te 
Jour  du  vêlage,  elles  attctignent  15  b  60  centigrammes  ;  elles  dî- 
ininueut  ensuite  graduellement  justpi'i\  <*e  <iiio  le  lait  devienne 
normal. 

Si  maintenant  nous  examinons  le  rapport  deâ  chiffres  exprimant 
par  lilm  Tacidité  de  bi  mouille  et  le  [>oids  di*s  matières  proléiques, 
nous  voyons  cpi'it  i*st  «'ouiprts,  pour  les  éetjantillons  l  à  V,  entre 
U,01â  et  0,018.  Avec  le  lait  normal,  ce  rap;»ort  est  toujours  supé- 
rieur a  O,0âU  ;  dans  réchftntillon  Vt,  qui  est  déjà  très  modillé  et  se 
rapproche  ti*?aucôij[i  du  lail  onîiuiiire,  il  est  de  0,0d3.  Nous  pouvons 
exprimer  autrement  C4^tte  cunstaiiition  en  disant  que  les  matières 
albuminoïdes  île  Im  mouille  sont  moins  acides  «|ue  celles  du  lait 
nornud,  ou  bien  qu'elles  absorbent  moins  d'alcali  avaut  que  celui-ci 
agisse  sur  bi  phénol phtaléi ne  njoutée  ii  la  liqueur  (2). 

Les  faits  que  je  viens  d'inditiuer  au  sujet  des  nudiéres  pnUéiques 
et  minérales  du  colostrum  de  la  vache  sont  imporUmlâ  à  connaître, 
aussi  bien  au  point  de  vue  chimique  que  [physiologique.  Us  mon- 
trent que  les  chungements  survenus  dans  la  nature  et  les  propor- 
tions des  sels  accompagnant  les  nmtières  protéiques,  les  modlfica- 


(1)  Haidlkii,  Sur  lea  «eli  du  lâil  de  vache  (/otirji,  de  Ph.  et  de  Ch 
t  3,  p.  4tî7;  d*«prèt  AdbsL  dû  Ch.  und  Pb.). 
(3)  BuIL  Soc.  china.,  U  7,  p.  285. 
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LUNGE.  —  VOLUMÈTRE  A  GAZ  UNIVERSEL.  6K 

lions  du  rapport  existant  entre  eux,  d'une  part,  et  le  volume  d'eau 
dans  lequel  ils  sont  en  solution  ou  en  suspension,  d'autre  part, 
peuvent  expliquer  dans  une  certaine  mesure  la  façon  dont  le  liquide 
colostral  se  comporte  vis-à-vis  de  la  chaleur  et  des  réactifs. 

N""  120.  —  Volnmétre  à  gaz  universel  du  D'  G.  LUNGE,  pro- 
fesseur de  chimie  appliquée  à  l'Ecole  polytechnique  fédérale, 
à  Zurich. 

Le  volumètre  à  gaz  permet  d'exécuter  quantités  de  détermina- 
tions, entre  autres  :  de  l'acide  carbonique,  des  acides  de  l'azote, 
du  peroxyde  de  manganèse,  de  l'ammoniaque,  du  carbone  dans  le 
fer,  de  l'azote  dans  les  analyses  élémentaires,  le  dosage  du  per- 
manganate potassique,  ainsi  que  l'étude  des  densités  de  vapeur  et 
l'analyse  des  matières  explosibles  et  de  l'urine. 

L'appareil  que  nous  voulons  décrire  a  été  découvert  en  1878 
{BerL  Ber.y  t.  H,  p.  432)  et,  dans  sa  forme  primitive,  il  est 
généralement  connu  sous  le  nom  de  «  nitromètre  »  ;  car,  autrefois, 
il  servait  principalement  à  la  détermination  des  acides  de  l'azote. 
Dès  lors,  il  a  subi  plusieurs  modifications  et,  comme  son  nom 
l'indique,  il  est  employé  à  diOérentes  déterminations  voluméti'iques 
de  gaz. 

Le  nom  de  «  nitromètre  »  est  encore  conservé  pour  désigner 
l'appareil  simple,  tandis  qu'on  appelle  spécialement  volumètre  à 
gaz  celui  dans  lequel  la  réduction  du  volume  gazeux,  à  la  tempéra- 
ture de  0**  et  à  la  pression  de  760  millimètres,  est  donnée  par 
l'instrument  lui-même. 

On  rencontre  l'appareil  sous  ses  deux  formes  dans  la  plupart  des 
fLibricpies  d'acide  sulfurique,  d'acide  nitrique,  de  matières  explo- 
sibles et  dans  la  plupart  des  fabriques  de  ciments,  etc. 

Parlons  d'abord  de  la  partie  de  l'appareil  qui  permet,  dans  chaque 
détermination,  de  ramener  le  volume  gazeux  aux  conditions  nor- 
males de  température  et  de  pression. 

Les  déterminations  se  font  très  simplement,  facilement,  et  sont 
très  exactes. 

Vu  le  maniement  très  facile  de  l'appareil,  cette  méthode  volu- 
niétric(ne  est  préférable  aux  méthodes  gravimétriques  correspon- 
dantes qui  sont  plus  longues  et  moins  exactes.  Malgré  l'aspect 
compli(|ué  de  l'appareil,  les  déterminations  s'exécutent  simplement 
et  rapidement.  Dans  le  récipient  destiné  à  cet  usage,  on  décompose 
la  substance  à  analyser  par  un  acide  (détermination  de  l'acide 
carbonique  dans  les  ciments  et  les  marnes),  ou  par  le  mercure  et 
soc.  CHiM.,  8«  sÉR.,  T.  XI,  18'Ji.  —  Mémoires .  40 
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raci(l('  sulfiiriquo  uiitrose»  salpêtre,  caton-pouHrt»),  on  par  Vemi 
oxygénée  et  racide  suiniriiiue,  un  par  rhjpobromiW»  de  BOude 
(défi^rini nations  de  sels  ammoniacaux)  on  i^ncore  par  combiis- 
lion,  etc. 

Dan^  tous  Ips  cas,  il  y  a  dcgai^enicnt  de  gaz  ;  ct?lui-riesJl  recueilli 
r*t.  mesuré  dans  nn  lnl)e  gradué.  Connaissftanl  le  voluint^  <^ii  cciiU- 
inètres  cultes  (tu  gnz  dégagé,  du  rulcule  ta  i|iinniité  de  la  substance 
à  analyser.  Dan?^  plusieurs  cas,  on  peut  procéder  d'une  façon  pluB 
simple  :  si  Ton  a  pris  une  quantité  déterminée  de  la  substance,  lu 
nombre  do  centimètres  cubes  de  gaz  indique  directeraeul  le  pour 
cent  en  poids  de  lu  substance. 

L'appareil  est  composé  de  deux  parties  :  1*  Vappêreif  de  déffmfe- 
tnent^  dans  le<|uel  la  substance  est  déc^juiposée  ;  â*  Vuppureil  d(* 
mvsurm/e  «les  gaz,  où  Ton  déteruiiue  le  volume  du  gaz  dégagé. 
L'appareil  destiné  au  mesurage  du  gaz  est  toujours  le  même  ;  il 
est  formé  de  S  tubes  de  verre  A,  B  et  C  i%.  !),  à  Textrémité  «le 
chacun  desquels  on  ajuste  im  tuyau  do  caoutchouc  à  parois 
épaisses;  ces  tuyaux  sont  llxés  par  leurs  extrémités  libres  aux 
îî  branches  d'un  tube  de  verre  en  T;  do  cette  biçon,  il  y  a  eommu* 
iiication  entre  les  ctifîérentes  parlies  de  rappareiL  .Vfin  de  pou%'uir 
supporter  la  pression  du  mercure  dans  le  lube ,  les  tuyaux  do 
caoutchouc  doivent  être  très  épais;  on  emploie  des  tuyaux  de 
igrorn  5  d,,  ilirimètre  extérieur,  4"*™, 5  de  diamètre  intérieur  et  dont 
les  parois  ont  i^^^h  d^épaisseur,  I^es  tuyaux  de  caoutchouc  ajustés 
sur  les  tubes  A,  Il  et  G  et  sur  le  tube  en  T  sont  iîxés  solidr-tueiit 
pur  du  lîl  de  fer. 

Le  milieu  du  tube  mesureur  A  est  formé  d'une  boule  de  70  cen- 
timètres cubes  de  capacité;  de  part  et  d'autre  de  cette  boule,  il  est 
divisé  en  dixièmes  de  cent i mètre  cube.  U*  partie  supérieure  mesure 
.10  centimètres  cubes  et  la  partie  inférieure  environ  40  centimètres 
cubes,  ce  (|ui  fait  donc  1-40  centimètres  cubes  pour  le  lube  entier.  Le 
diamètre  intérieur  est  tel  tjue  chaifue  ceutimèlre  cube  représente 
une  longueur  de  1  centimètre.  A  Textrémild  supérieure  se  trouve 
un  robinet  a  double  voie  (percé  obliquement)  ;  en  tournant  celui-ci, 
on  peut  établir  la  conuunnication  avec  rappareit  do  dégagement 
par  e,  ou  par  lappareil  d'absorption  par  d,  ou  encore  fermer  com- 
plètement le  lube  mesureur. 

Le  tube  de  niveau  B,  ser\^anl  à  régler  la  pression  des  gaz,  a  la 
forme  indiquée  dans  la  figure  1. 

C'est  le  tube  de  réduction,  d  a  une  forme  spéciale  indiquée  dans 
la  figure  1  ;  dans  sa  partie  rétréeie,  il  est  gradué  en  dixièmes  do 
centimètre  cube,  de  95  centimètres  cubes  à  125  centimèlres  cuf>es. 
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Le  diamètre  intérieur 
de  C,  comme  celui  du 
tube  -  mesureur ,     est 
choisi  de  façon  à  ce  que 
1  centimètre  cube  ait 
une  hauteur  de  1  cen- 
timètre  (c'est    le  cas 
lorsque  le  diamètre  in- 
térieur est  de  11™«,8). 
La  raison  de  cette  dis- 
position sera  indiquée 
plus  tard.  Le  tube  de 
réduction  se  continue 
à  la  partie  supérieure 
par  un  col  de  verre  très 
épais,  surmonté  d'une 
coupe  de  verre  B.  Dans 
le  col  de  verre  se  trouve 
un  bouchon  de  verre, 
conique  et  mince,  par- 
faitement rodé,  graissé 
au  suif,  afin  d'empêcher 
qu'il  ne  se  grippe  et 
pour    le    rendre    par- 
faitement imperméable 
aux  gaz.   A  la   partie 
inférieure  du  bouchon, 
on  a  ménage  une  rai- 
nure verticale,  que  Ton 
peut  mettre  en  regard 
d'une  rainure  analogue 
faite  à  la  partie  supé- 
rieure du  col,  de  façon 
à  établir  la  communi- 
cation entre  la  coupe 
et  le  tube  ;  en  tournant 
le  bouchon,  on  ferme 
ce  canal  à  volonté.  Four 
empêcher  la  rentrée  de 
l'air  dans  le  tube  de 
réduction,  on  verse  du 
mercure  sur  le  bouchon 
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jfisiprrt  î  vfHitnnHrii^  du  boni  <îe  la  coupe.  Do  celUf  rMix>n,  pfl 
tlesceinlanl  lo  tube  de  nivodU  jiisqu'tiux  jio&itiofiti  les  plus  bafisc^ 
que  le  tiiJ^o  peut  atteindro,  l*air  no  pt^nétreru  pa^;  de  niémet  en 

élevant  le  tubr»  de  nivean,  la  proii^ioii  du 


Fig.8 


jiiiin  h 


iiiprriii-ni    Tiiir 


meiYure  ï^ur  Io- 
de sarlir. 

Tous  les  bouehout*  Jl'  vt  rru  du  valu* 
mèirB  à  {;ax  tloivent  être  soigijeiiât?ment 
rodés  ;  ceux  qui  ne  seraient  pas  étanches 
(H)ur  les  gaz  doivent  i^lro  mis  de  côté. 

Les  trois  tubes  sont  tenus  par  de  lortes 
ptnceâ  à  ressort  dont  le  mors  est  garni 
de  liègi^,  de  telle  sorte  ipie  B  puisse  iHre 
élevé  ou  abaisse  avec  frottement»  n^aid 
serrant  sufiisarament,  afin  de  Tempécher 
de  descendre  brusquement. 

Les  tubes  B  etC  sont  tlxés  à  une  pince 
ilouble,  de  sorte  qu'eu  déplaçant  la  pince, 
on  uioute  et  ou  descend  les  deux  ttibes 
simultanément.  Le  tube  A  est  lixé  par 
deux  pinces  ;  il  n*est  généralement  pas 
nécessaire  do  le  déplacer. 

L  arrangement  des  tuyaux  sur  le  sup- 
[>ort  est  visible  dans  In  figure.  On  donne 
au  pied  du  support  lu  forme  d'une  cuvette 
afin  de  recueilhr  le  mercure  gaspillé.  La 
tige  du  support  a  la  forme  d'une  barre 
triangulaire  de  20  millimètres  de  côte  et 
175  centimètres  de  haut.  Sur  c^-lle  tige, 
glisse  une  pince  double  A  dans  la  douille 
de  laquelle  est  placé  un  petit  ressort  qui 
permet  de  la  conduire  lacileuieot.  Lorsque 
la  pince  est  pliu'ée  sur  la  tige  du  support, 
on  ilxe  à  rextrémîté  de  ce  dernier  une  poulie  c.  Dans  la  chape  de 
celte  poulie  passe  un  cordon  métallique  d  qui  est  attaché  d'un  C/ôié 
au  milieu  de  la  pince  /),  de  Tautre  côté  h  rinlérieur  du  tand»our. 
Les  mesures  sont  telles  que  h  \n\r\k*  autt^rieure  f\r  la  corde  métal- 
lique est  fixée  verticalement  entre  les  Inbes  pleins^  c'est-à-dire  au 
point  de  charj^emont  maximum.  Ainsi  la  \t\nc{>  h  et  les  tube?*  pleins 
de  mercure  glisseront  facilement.  Sur  la  tige  du  support,  la  partie 
postérieure  de  la  corde  sVnrouto  sur  le  tambour  C  mu  par  la  ma- 
nivelle /'.  A  l'un  des  côtés  du  tnmboïir  est  {\xéo  une  roue  h  rochetâ 
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sur  laquelle  court  le  cliquet  d*arrêt  h  ;  cette  roue  gr,  comme  la  ma- 
nivelle /,  peut  être  vissée  sur  le  tauibour.  En  tournant  la  manivelle 
cincj  ou  six  fois  Ton  élève  ou  Ton  abaisse  la  pince  de  toute  sa  hau- 
teur. A  la  montée,  le  cliquet  agit;  à  la  descente  de  la  pince,  il  est 
rejeté  en  arrière.  Pour  disposer  le  tube  exactement  à  la  hauteur 
voulue,  on  emploie  une  vis  de  tension  fixée  au  support  du  tambour 
qui  tend  la  corde  de  la  quantité  voulue  ;  on  peut  ainsi  facilement 
obtenir  des  déplacements  de  1/50  de  centimètre  cube. 

Le  tube  A  est  fixé  à  un  support  portant  trois  tiges  ;  sur  deux  de 
ces  tiges,  on  fixe  les  appareils  de  décomposition. 


Le  poids  spécifique  des  gaz  secs  étant  toujours  indicpié  pour  une 
hauteur  barométrique  do  760  millimètres  et  une  température  de  0®, 
l(^s  volinnes  gazeux  trouvés  dans  les  analyses  doivent  être  ramenés 
par  le  calrul  à  ces  trois  conditions.  On  a  donc  à  faire  poïir  le  calcul 
2  lectures,  Tuno  au  baromètre,  Tautre  au  thermomètre  puis  le  calcul. 
Le  tube  de  réduction  rend  ces  lectures  et  ce  calcul  inutiles,  car  Ton 
ramène  directement  le  gaz  contenu  dans  le  tube-mesureur  au  vo- 
lume qu'il  occuperait  dans  les  conditions  normales. 

Pour  arranger  le  tube  de  réduction,  on  observe,  une  fois  pour 
toutes,  le  baromètre  et  le  thermomètre  dans  la  chambre  même  où 
se  trouve  rappareil.  On  soustrait  du  nombre  de  millimètres  indiqués 
l>ar  le  baromètre:  1  millimètre  en  dessous  de  12**,  2  millimètres  de 
12  à  10°  et  3  millimètres  de  20  à  25**  comme  correction  de  la  dila- 
tation (le  la  colonne  de  mercure  ;  il  est  aussi  nécessaire  de  faire 
un(»  correction  pour  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  (celle-ci  pour  les 
températures  de  12  à  25*  est  approximativement  égale  à  /  —  2,  où 


t  désigne  la  Jeiiifi^ralure  obson^t^o  en  de^rés^  centigrades),  PuJB  an 
«'.ulridc  qiw\  esi  le  volume  d'air  ijni,  dauj^  les  condîtionj^  de  lempè- 
rature  et  de  [>ressiori  tdiservées,  drinnenul  h  0**  et  760  luilliiuèlres 
exactement   100   eenlinièlres  cubes»   Ou   se   sert  de  la   funuuW 

^  ^^  — ô^ïïTï 7^ —  '^^  '  désigne  ta  température  en  degrés  cenii- 

2£7u  (w  — ~  M  f 
t,'rades,  h  la  hauUHir  barométrique  observée  moins  la  correction*  ei 
f\ix  tension  de  la  vaj>eur  rlVau, 

Supposons  par  e\nui[>le  ijue  la  leinpérnture  soil  de  iH'\  la  hau- 
teur barométrique  de  755  nallirnètres  ;  alors  b  ^  755  —  2  =:  753  uiii- 
limètres  et  /=  10, 

IQQ>^73+IH)7G0^ 
â7^(75a-^i6)    -^^^^  '^'■ 

Donc  i09**,9  d'aîr,  n  18*  et  753  millimètres,  réduits  h  760  minî^ 
mètres  et  0**  occuperaient  un  volume  de  100  centimètres  cubes. 

On  remplit  maintenant  les  tubes  A.  B  et  G  de  mercure  (enviroo 
2K5|;  on  ouvre  1*>  rtjbinot  Jt  du  tnbe  de  telle  sorte  ipu»  le  mercure 
en  G  arrive  exuclemenl  à  IO*J*%y.On  tourne  alors  le  bouchon  ft\e  0, 
on  %'erse  dans  la  coupe  du  tul>G  de  réduction  nn  peu  de  niercure  et 
on  le  ferme  jiar  nn  bouchon  de  cnout.chouc  truversé  d*nn  tube  de 
^vTTt\  comme  le  inoiitn^  bi  tigure.  Ce  bouchon  a  pour  but  d'empê- 
cher le  bouchon  /de  se  soulever  sous  rinOnence  de  la  pression  à 
rintérieur  du  tube.  Veut^on  nmintenant  ramener  à  Tétat  jiormal  le 
gaz  qui  se  trouve  dans  le  tube-mestireur*  on  tourne  ta  manivelle 
pour  élever  B  et  on  déplace  le  tuheGdans  sa  pince,  justpi*à  ce  que 
le  mercure  soit  au  même  niveau  eji  A  qu*eu  G  et  qu*il  atteig^ne  la 
division  100  tlnus  le  tube  G.(hï  arrive  à  éttd*hr  le  niveau  lieaucoup 
plus  exactement  en  se  servant  du  petit  niveau  h  bulle  d'air/»  assu- 
jetti sur  la  pince  muhile  h. 

Il  ressort  de  ce  qui  a  été  ilit  plus  haut  que  Ton  a  ramené  le  |<az 
dans  le  lube  G  lui  vulume  i[u'il  occuperait  à  0"  et  700  niitbniètres. 
(  #omme  le  mercure  est  au  même  niveau  en  A  qu*en  G,  il  en  résulte 
(pie  le  gaz  du  tube  A  est  soumis  à  la  même  pression  que  celui  du 
lube  de  réduction,  il  est  donc  aussi  ramené  au  volume  qu'il  occupe- 
rait à  0**  et  700  milbmetres,  Par  cette  disposition^nous  n'avons  donc 
plus  qu'à  lire  le  volume  gazeux  en  A  sans  avoir  besoin  d'observer 
chfique  fois  le  thermomètre  etle  baromètre.  Pour  rétablissement  du 
lube  de  réduction»  si  Ton  n'a  pas  de  haromèlœ  sous  la  main,  on  peut  se 
servir  de  l'appareil  lui-même  comme  baromètre.  A  cet  eflet»  après 
avoir  rempli  de  mercure  h»  tfdie  A  et  IV-rnié  le  robinet  h,  on  des- 
cend les  tobf's;  B  et  C  jusqu'il  ce  que  la  distance  l'utn*  le  ménisque 
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du  mercure  en  B  et  le  robinet  b  soit  supérieure  à  760  millimètres, 
on  maintient  les  tubes  B  et  C  dans  leur  position  au  moyen  du  cli- 
quet h.  On  attend  un  court  instant,  afin  de  s'assurer  que  le  robinet  b 
ferme  bermMi(inement,et  qu'il  ne  rentre  pas  d'air  dans  le  vide  ba- 
rométrique formé  à  la  parlitî  supérieure  de  A  ;  puis  l'on  mesure  la 
distance  verticali»  entre  les  ménisques  du  mercure  dans  les  tubes  A 
et  B,  et  l'on  obtient  la  bantiMir  barométrique  du  lieu. 

Si  l'on  doit  mesurer  d(^s  ^az  bumides,  il  est  utile,  avant  Tinstal- 
lation  du  tube  de  ré<luction,  de  déposer,  au  moyen  d'une  baguette 
de  verre,  une  gontlel(»tte  d'eaii  contre  la  paroi  de  la  partie  élargie 


nu 


de  G,  juste  de  (juoi  salurer  le  volume  gazeux,  mais  il  ne  faut  pas 
qu'il  y  (Ml  ait  Irop,  et  qu'elle  s'écoule  à  la  surface  du  mercure,  ce 
(pii  entraînerait  des  erreurs  d(»  lecture. 

Si  l'on  veut  mesurer  un  gaz  sec,  on  remplace»  la  gouttelette  d'eau 
par  une  gouttelette  d'acide  sulfurique  concentré. 

Dans  plusieurs  cas,  l'appareil  servira  à  mesurer  tantôt  un  gaz 
bumide,  tantôt  un  gaz  sec;  dans  ce  cas,  on  opère  comme  suit:  en 
faisant  pénétrer  le  gaz  s(»c  dans  le  tube-m(»sureur  A,  on  aspire  une 
gouttelette  d'eau,  afin  qu'il  s'bumecte.  On  peut  aussi  employer  un 
autre  moyen:  si  le  tube  de  réduction  contient  de  l'air  bumide, et  le 
tid)e-mesureur  de  l'air  sec,  par  exemple  à  la  température  de  15*  la 
tension  d(»  la  vap(Mir  d'eau  est  àv  12°™"», 7.  EnC  on  fait  comme  pré- 
cédenunent  aftleurer  le  mercure  à  la  division  100,  tandis  que  le 
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nuMii^quc  du  inen^uro  ^m  A  est  tnîs  il<*  nivriiii  avoi*  I»^  Irait  coirvs^ 
jimulaiU  h  9H^%7:{  (c'osl-à-flire  lOU^ —  i^Ti)  du  lulie  de  réduction*  l^tt 
prossoin  est  donc  dans  le  tube  mesureur  inférieure  à  celle  du  tiiJie 
dr  rtWluctiûu  ;  nous  flvons  moins  romprim/i  le  gftz  sec  que  le  gîir. 
Immide,  et  cêlu  tinns  la  proportion  nécessairt^pour  t^nir  couiple  de 
la  tension  de  la  vapeur  d*eau* 

La  réduction  a  donc  été  faite  d'une  façon  normale.  On  opérera 
inv<Tâemonl  si  Ton  veut  mesurer  un  gaz  humide  avec  un  tube  de 
réttuction  ?i  air  sec»  Le  niveau  flu  mercure  en  li  nlteindra  la  ilivisiou 
100,  tandis  que  le  ménisque  du  mercure  du  tube  A  sera  mis  en  nv 
gard  d'un  niveau  théori([ue  obtent»  en  ajoaUiut  a  100  ceutimètres 
cultes  un  nuird>rt»  ilo  1/10  de  centimètre  cube  (qm'  fiont  représmilfe 
sur  le  tube  par  une  longueur  de  1  milhraètre)  proportioimel  à  la 
tension  de  la  vapeur  d'eau  correspondante.  Le  résultait  est  d'ailleurs 
identique  si  le  mercure  dans  le  tube  A  est  mis  de  niveau  avec  le  trait 
1*R1  du  Itdiè  0  et  si  le  niveau  du  mercnre  dans  le  tube  G  est  supé- 
rieur ou  inférieur  d'tme  quantité  proportionnelle  &  ta  tension  de  la 
vapeur  d'aïm. 

Il  est  maintenant  facile  de  comprendre  pourquoi  la  division  du 
tube  de  réflucitou  commence  h  95  centimètres  cubes  plutôt  qu*à  100, 
et  pourquoi  le  lub(^  (*st  choisi  de  telle  sorte  que  la  division  en  C4}n~ 
timettes  cubes  représente  aussi  «^xarrrnw^nt  que  pnssi}J<'  hmi^  b»n- 
gut^ur  de  1  cenlimètro* 

Si  Ton  veut  lire  (au  li(»u  des  trnliuioUcs  cubes  de  gnz)  directe- 
ment un  milligrannnes,  on  amène  U'  mercure  dans  le  tube  de  ré- 
duction fi  la  division  correspondûnt  au  poids  du  litre  de  gaz  multiplié 
par  tOO.  Ainsi  par  exemple  : 

Pour  I  Hïr  iitmospliénquo^ Ii9,4 

Pour  l'oxygène 1 4ïî.O 

Pour  r<i3E()te .*.  125.5 

Pour  Ir  luoxyilc  crnxoli» 134*d 

Dans  ce  cas,  il  est  nécessaire  t[ue  la  division  du  lubederéduclfÂ 
sï'tende  de  90  à  IfiO  cenlimètn^s  cubes.  Il  est  des  cas  ofi  Ton  ne 
[>eul  atteindre  la  division  voulue.  Pour  Tacide  carbonique,  par 
exemple,  on  ne  pourra  mettre  de  niveau  avec  196,6,  mais  bien 

J--î^:=98,3,  chaque  cantimètro  cube  représente  2  milligrammes. 

s 

Ce  principe  (indiqué  par  M,  Jnpp)  peut  être  appliqué  dans  le  e^is 
où  nous  détenrunerorm  directement  le  poids  correspondant  de  la 
substance  à  analyser  ;  par  exemple  pour  le  chlorure  de  chaux  qui 
dégage  0*  pour  Cl*  actif,  nous  prendrons  le  tiers  du  poids  du 
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litre,  soit  105,6,  et  chaque  centimètre  cube  d*oxygène  dégagé  in- 
diquera 8  milligrammes  de  chlore. 

Pour  détenniner  directement  CaCO^  correspondant  au  CO*  me- 
suré, on  pose  réquation 


196.6X100^^^^^. 
44X4      — "' •'» 


dans  ce  cas,  chaque  centimètre  cube  de  GO*  indiquera  4  milli- 
grammes de  gaz,  le  volume  étant  réduit  à  0*  et  760  millimètres 
comme  il  a  été  dit. 

Ces  modes  de  faire  sont  le  plus  souvent  peu  avantageux  ;  on  ar- 
rive plus  facilement  au  but  en  employant  une  quantité  déterminée 
de  substance,  de  façon  à  lire  directement  la  teneur  en  pour  cent. 

Pour  ce  qui  concerne  Tappareil  de  dégagement  des  gaz,  comme 
lis  ne  sont  pas  les  mêmes  pour  toutes  les  substances,  nous  ren- 
voyons aux  descriptions  spéciales  des  déterminations. 

I.  Détermination  des  combinaisons  oxygénées  de  f  azote. 

Sous  ce  nom,  on  comprend  toutes  les  substances  qui,  agitées 
avec  de  l'acide  sulfurique,  en  présence  du  mercure,  cèdent  tout 
leur  azote  sous  forme  de  bioxyde  d*azote,  tandis  que  le  mercure 
se  transforme  en  sulfate  mercureux. 

Az>03  +  H^SO*  4-  Hg2  =  2A20  +  H>0  +  Hg^SO* 
ou 

2H  Az03  +  3HaS0*  +  3Hg»  =  2AzO  +  \W0  +  SHg^SO*. 

A  cette  classe  de  corps  appartiennent  tout  d*abord  les  acides  de 
Tazote  et  leurs  sels  (nitrates  et  nitrites),  l'acide  nitrosylsulfurique 
ot  la  iiitrose,  puis  aiissi  les  éthers  composés  de  Tacide  azotique  et 
de  Tacide  azoteux,  tels  que  la  nitrocellulose,  la  nitroglycérine  et, 
surtout,  la  plupart  des  matières  explosibles,  la  dynamite,  etc. 

Toutes  ces  substances  seront  décomposées  dans  le  tube  G  de 
Tappareil  de  dégagement  (%.  2);  il  est  formé  de  deux  tubes  F  et  G, 
communi(iuant  par  un  tuyau  de  caoutchouc  épais.  Le  tube  G  porte 
à  la  partie  supérieure  un  entonnoir  ^,  qui  peut  être  fermé  par  un 
robinet  à  double  voie  A,  percé  obliquement.  Au  moyen  de  ce  robi- 
net, on  peut  à  volonté  fermer  le  tube  G,  ou  établir  la  communica- 
tion avec  Tentonnoir  g  et  le  petit  tube  i.  Le  tout  est  fixé  au  moyen 
de  pinces  à  un  support. 

Pour  faire  l'analyse,  on  remplit  Tappareil  de  mercure  et  on  élève 
le  tube  de  niveau  justju'à  ce  que  le  tube  G,  les  deux  voies  du  ro- 
binet et  le  petit  tube  i  soient  remplis  de  mercure,  on  ferme  le 
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robinet  et  on  verse  ïn  substnnce  à  nnnlyser  dans  rentonnoir  (/,  En 
4ibais:>ant  ensuite  h*  liilx*  d*'  niveau  <*t  «mi  onvraiit  avec  précaution 
le  robinet  A,  le  liquide  passe  de  </  en  G;  alors  on  doit  fermer  le 
robinet  //  avant  que  rair  y  ait  pénùln^.  Si  la  substance  à  analyser 
est  solide,  comme,  par  exemple,  le  salpêtre,  on  ajuule  quelques 
gouttes  d*eau  de  façon  à  la  dissoudre;  dans  tous  les  cas  Tentonnoir 
doit  <^*tre  nettoyé  deux  fois  avec  quelques  centimètres  cubes  d*acido 
sulliirique  concentré  et  pur,  que  Ton  iera  aussi  passer  en  G  ;  on 
ferme  le  robinet  b  et  on  sort  le  lube  G  de  la  pince  ou  il  était  assu- 
jetti, puis  on  agiU^  fortement  quelques  minutes,  jusqu*è  t-e  qu*il 
n'y  ait  plus  de  dégagement  gazeux.  En  agitant  le  tube  G,  on  doit 
faire  attention  a  ce  que  le  mercure  contenu  dans  le  [>etit  tube  /  ne 
s'échappe  pas;  pour  cela,  on  maintient  l'index  sur  rouverlure  ou 
bien  on  ajuste  un  petit  capuchon  formé  d*un  petit  tuyau  de  caout- 
chouc à  rextrémité  iilire  duquel  s*emboîte  une  petite  baguette  de 
verre. 

Après  le  dégagement  du  gaz ,  on  approche  rexlréinilé  do  / 
{&/.  2)  de  celle  du  tuyau  e  (ftg.  1),  et  on  les  réunit  par  un  petit 
tuyau  de  caoutchouc»  de  telle  sorte  que  les  extrémités  des  iietits 
tuyaux  renqjlis  de  mercure  se  touchent  et  ipi*il  n*y  ait  pas  d*«ir  à 
Tin  teneur.  On  élève  alors  le  tube  de  niveau  F  de  l'appareil  de 
dégagement,  on  al>aisse  B  et  0;  puis,  on  ouvre  avec  précaution  les 
robinets  A  et  b  a  l'instant  où,  pnr  suite  de  la  pression  exertîée 
par  /,  tout  gax  a  passé  dans  le  tid>e  mesureur  A,  et  où  l'acide  du 
tube  </,  traversant  i  et  t\  alleinl  le  robinet  h;  on  renne  ce  dernier, 
puis  le  robinet  b.  On  éloigne  alors  Tappareil  de  dégagement  et  l'on 
aUend  (luelques  instants  afin  de  doitner  au  gaz  «lu  tube  A  le  temps 
de  prendre  la  tenqténiture  du  milim  ambiant  (resp.  celle  du  tube 
de  réduction)*  Ensuite,  Ton  amène  le  niveau  du  mercure  dans  le 
tube  de  réduction  jusqu'au  tratt  100,  on  le  place  en  regard  ihi 
niwau  du  m^nrure  (huiS  le  tui»*"  A  l'u  uuinu*uvraui  \rs  tubes  comme 
il  a  été  expliqué  plus  haut.  On  ramène  ainsi  le  volunie  gazeux  du 
tube  A  aux  conditions  normales,  c'est-à-dire  0*  et  7G0  millimèlrest 
en  tenant  compte  ilu  fait  que  le  gaz  est  déjà  sec,  puisque  nous 
avons  Lruvaiïlé  eu  |irésence  de  l'acide  sulfiH'icjue  coticentré. 

Si  la  substance  à  analyser  n'est  ni  liquide,  ni  facilement  soluble 
dans  l'eau,  comme  c'est  le  cas  pour  la  pyroxyline  ou  la  dynamite, 
on  tourne  la  difficulté  de  la  fnçon  suivante  (%.  8)  :  sur  la  coupe 
du  tube  G,  on  Ike  un  liouchon  do  caoutchouc  dont  Touverture 
est  traversée  par  la  tige  d'un  petit  enlomioir  à  col  de  cygne; 
ou  pèse  la  substance  et  on  la  place  au  fond  de  l'entonnoir  g^ 
un  fixe  le  bouchon  de  caoutchouc,  puis  on  vers*^  «lan-.  r<*nlonnoir  k 
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2  à  3  centimètres  cubes  d'acide  suifurique  concentré;  une  petite 
quantité  de  celui-ci  reste  dans  la  courbure  du  col,  tandis  que  la 
plus  grande  partie  de  Tacide  pénètre  dans  Tentonnoir  où  il  dissout 
ou  décompose  la  substance. 

Il  n'y  a  pas  à  craindre  des  pertes  de  vapeurs  nitreuses,  puisque 
Tacide  fermant  l'entonnoir  les  dissoudra, 
tandis  que  l'acide  carbonique  (qui  se 
trouve'  souvent  dans  le  coton-poudre) 
s'échappe  librement  (1).  On  aspire  le  li- 
quide de  ^  en  G;  l'acide  du  col  passe 
dans  l'entonnoir  g  et  produit  un  premier 
lavage,  on  enlève  le  bouchon  de  caout- 
chouc et  on  lave  une  seconde  fois.  On 
continue  ensuite  l'analyse  comme  précé- 
demment. 

Les  substances  solides  à  analyser  sont 
pesées  sur  un  petit  morceau  de  papier 
glacé  dont  on  détache  les  dernières  par- 
ticules avec  un  petit  pinceau.  On  peut 
aussi  mettre  la  substance  dans  un  tube 
à  boule  {fîg,  12);  on  pèse  le  tube  et  la 
substance,  on  verse  dans  l'entonnoir  la 
quantité  approximative  que  Ton  désire 
employer,  on  pèse  à  nouveau  le  tube  ;  la 
différence  entre  les  deux  pesées  donne 
la  (juanlilé  employée.  Les  corps  liquides 
sont  mesurés  à  la  pipette.  Four  de  petites 
quantités  de  liquide,  où  Ton  emploie  2 
ou  3  centimètres  cubes,  on  se  sert  d'une  petite 
exacte,  divisée  en  1/50  on  en  1/100  de  centimètre: 

On  calcule  facilement  la  teneur  en  pour  cent  du  corps  clierché 
en  se  servant  de  la  mesure  en  centimètres  cubes  de  bioxyde 
d'azote. 

La  table  suivante  abrège  les  calculs  (le  bioxyde  d'azote  étant 
réduit  à  0°  et  7B0-"»). 

Les  centimètres  cubes  AzO  indiquent  : 


pipette 
cubes. 


fine  et 


(1)  Ce  dispositif  fut  décrit  par  M.  Lunge  déjà  en  188G,  mais  cependant 
J.-M.  Horn  crut  l'avoir  inventé  el  le  décrivit  à  nouveau  {ZoilHchrifi  fur  ang. 
Cheiaie^  lS9:i,  p.  200)  el  plus  tard  encore  sous  une  forme  très  incomplète 
par  M.  E.  Henry  {Bull.  Soc.  cbim.,  189  ,  p.  24). 
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C«nilaiérrM  cub«i 
de  AsO. 

AïO 

en 
fnilllfraniMket. 

fil 
niîlVigr«nihM, 

HAiO* 

rn 

mîlUp(r«mttiM. 

i,343 

B,37i 
H,7t5 
8,(108 
9,401 
10,744 
1t,(»7 

1,701 

5,103 
6,804 
a,S06 

to.*» 

1!,U07 

i3,tioe 

15,309 

3,Hi0 

s,4ao 
lf««o 

14,100 
H.OiO 

19,710 
«,500 
«,%0 

a. 8(0 

7.010 
11,415 

15,iiO 
19,0» 
tS,8dO 

8... 

Afin  de  pouvoir  faire  la  lecture»  d'après  la  divi&ion  du  lube  me- 
sureur  A,  on  einjiloie  pour  Tîmalyse  une  iiuaiUité*  de  substance  qui 
degoge  nioifis  de  80  cenliinètres  cubes  ou  biru  do  100  h  liO  cenli- 
niotros  cubes. 


11.  iJclerminnfion  du  chlorure  th  ehauw  du  peroxyde  (îe  mnngfh- 
iiese,  du  jïdrmtmijanatede  potnsae,  de  T ammoniaque^  de  l'urèe  et 
de  teau  oxygénée. 

Si  Ton  mélange  une  solution  de  cblonire  de  chaux  avec  de  l'eau 
oxygénée,  l'oxygène  &e  dégage  (fUântîUilivementd'oprôsrëquation  : 

L*eflu  oxygént'^e,  h  laquelle  an  ajoule  une  petite  quantité  d'aci 

Bulfurique.  réa{,Mt  de  la  inAnie  fa*;on  sur  le  peroxyde  de  manganèse 
H  le  pennanî^nate  potassique  : 

MnOa  +  H^O^  +  H^SO^  =  MnSO*  +  SH^O  -f  0^, 
âKMnO*  -f  5H20  +  SH^SO*  =  K^SO*  +  2MnS0*  +  HIPO  -f  0«o. 

Pour  décomposer  la  substance,  on  se  sert  d'un  petit  flacon  spé- 
cial ifh/.  ïl  et  4r,  celui-ci  se  compofW!  d*un  flacon  H.  d*une  capacilc 
de  8U  à  100  cenlHiiclrps  cubes  a  riïitérieur  duquel  est  ji^oudé  un 
tube  cylindrique  L  de  20  à  â5  centimètres  cubes. 

Ce  flacon  est  fermé  par  un  bouchon  de  caouteliouc,  traversé 
d*un  tube  de  verre  auquel  est  assujetti  un  tuyau  de  eaautclioue  de 
20  a  25  centimètres  cubes. 
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La  substance  à  analyser,  solide  ou  liquide,  est  placée  dans  le 
flacon  H  ;  on  verse  Teau  oxygénée  dans  le  tube  cylindrique  L,  on 
fixe  le  bouchon  de  caoutchouc  sur  le  flacon  ;  enfin,  on  assujettit 
Textrëmité  libre  du  tuyau  de  caoutchouc  sur  la  tubulure  e  du  tube 
mesureur  A  (%.  1),  qui  avait  été  préalablement  rempli  de  mercure 
jusqu*au  robinet,  c'est-à-dire  jusqu'au  0  de  Téchelle.  Il  faut  éviter 
de  prendre  le  flacon  dans  la  main,  car  le  gaz  intérieur  s'échaufle- 
rait;  on  le  saisit  toujours  par  le  goulot,  entre  le  pouc«  et  l'index. 


%.5     cipQo 


AA 


\/ 


ô. 


Lorsque  l'appareil  est  ainsi  disposé,  on  sort  le  robinet  b  afin  de 
laisser  s'égaliser  la  pression  et  la  température  entre  l'air  du  flacon 
et  l'air  ambiant.  Après  deux  minutes,  on  ouvre  de  nouveau  avec 
précaution  le  robinet  b  ;  le  tube  mesureur  communiquant  avec  le 
flacon,  le  mercure  doit  rester  au  0*.  On  abaisse  alors  simultané- 
ment les  tubes  de  réduction  et  de  niveau  afin  de  diminuer  la  pres- 
sion à  l'intérieur  du  flacon  ;  on  incline  ce  dernier  de  telle  sorte  que 
l'eau  oxygénée  s'écoule  de  L  dans  H.  On  agite  aussi  longtemps 
qu'il  y  a  un  dégagement  de  gaz  (c'est-à-dire  augmentation  de 
volume  dans  le  tube  mesureur).  Au  fur  et  à  mesure  que  le  gaz 
se  dégage ,  on  baisse  les  tubes  B  et  G  en  prenant  soin  que  le 
gaz  du  tube  mesureur  ne  soit  jamais  comprimé.  Le  gaz  dégagé 
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chasse  un  t^^^al  volume  d'air,  que  ron  recaeiUe  dans  le  lubiT 
mesureur. 

Lorsque  le  dégai^ement  frazeux  e%i  terrain^»  on  laiase  le  flacon 
se  refroidir,  et  le  mieux  pour  c^ln  esl  de  le  plarer  dnns  de  Teau  h 
la  tempéralure  de  h  chambre;  ensuite,  on  omène  le  mercure  du 
tube  de  niveau  au  même  niveau  que  celui  du  tube  mesureur  A 
(sans  8'inquiéter  du  tube  de  réduction»  ;  puis  on  ferme  le  robinet  h 
et  on  réduit  If  y^az  du  tidn;  mesureur  ii  YèXni  normal,  comme  nous 
Tavons  indiqué  aupaj'avanl. 

Dans  rexécution  de  l'analyse,  on  cloit  éviter  d*agiler  trop  long- 
temps, ce  tpii  entraînerait  une  erreur  due  à  la  iléc-oni position 
spontanée  d'une  partie  de  Toau  oxj^génée  en  excès.  Pour  culte 
raison,  il  est  avant<igeux  de  ne  pas  employer  un  trofi  grand  excéd 
d'eau  oxygénée  ou  de  la  prendre  trop  concentrée.  La  quantité 
d'eau  oxygénée  à  employer  se  laisse  facilement  déterminer.  On  la 
décompotie  avec  un  excès  tle  chlorure  de  chaux  et  on  mesure  le 
volume  du  gaz  dégagé,  Ton  calcule  facilement  la  ipmnlité  d'eau 
oxygénée  que  Ton  peut  employer. 

Nous  donnerons  ici  le  mode  d'emploi  pour  chaque  dùtermmaiion 
spéciale. 

Chlorure  de  chaux,  —  On  pèse  23^% 751  de  chlorure  de  choux  et 
on  le  broie  dans  un  mortier  avec  le  moins  d^eau  possible,  jusqu'à 

ce  qu'on  ulilienne  une  bouillie  fine;  puis  on  l'étend  avec  de  Peau 
jus(pi'à  500  centimètres  (Hibcs,  Avant  chaque  ess4ii,  on  agite  for- 
ten»enl  le  flacon  et  Ton  pipette  imnjédiatementaprèsSÛceutiiuètrt'S 
cube.-^  (le  la  sulution  trouble  pour  ^an^dys^^ 

Ghaipie  centimètre  cube  d'uxy^^énc  mesuré  et  réduit  indique  un 
tiers  du  pour  cent  en  poids. 

Avant  cliaqne  df^lerminaliun,  on  iluit  ajouter  a  Teau  oxygénée 
quelque^  gouttes  de  soude  caustique,  afin  de  la  rendre  alcahne,  ce 
que  Ton  reconnaît  à  la  fonuation  de  petits  flocons.  On  évite  ainsi 
le  dégagement  de  Tacide  carbonique  du  chlorure  de  chaux,  qui  se- 
rait sans  cela  calculé  comme  chlore. 

Peroxyde  de  mantjunèse.  —  On  pèse  la  substance  et  on  la  place 

dans  le  flacon  h;  on  y  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurirpie  rlilué,  puis 
on  agite  dix  nnrudes  alln  dn  décomposer  les  carbonates.  On  remplit 
alors  le  cyliriflre  intérieur  L  avec  de  l'eau  oxygénée,  on  ferme  le 
flacon  et  Ton  continue  Topération  comme  il  a  été  indiqué  plus 
haut. 

En  général,  au  bout  de  cinq  minutes,  la  décomposition  du  per- 
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oxyde  de  manganèse  est  complète;  la  fin  de  la  réaction  est  indi- 
quée d*abord  par  le  mercure,  dont  le  niveau  dans  le  tube  mesu- 
reur A  ne  s'abaisse  plus,  puis  la  couleur  du  résidu  en  H  doit  être 
claire,  il  ne  doit  rester  aucun  petit  grain  noir. 

Le  peroxyde  de  manganèse  employé  dans  l'analyse  doit  être  fine- 
ment pulvérisé.  Chaque  centimètre  cube  de  gaz  dégagé,  ramené  à 
0*  et  760  millimètres,  exprime  0«',008897  de  MnO«. 

Si  Ton  tient  à  lire  directement  le  pour  cent,  on  prend  pour  chaque 
essai  0«',5945  de  peroxyde  de  manganèse ,  et  chaque  centimètre 
cube  d'oxygène  à  0«  et  760  millimètres,  indique  2/3  0/0  de  MnO«, 
ou  0»',8897,  et  chaque  centimètre  cube  de  0  représente  alors  1  0/0 
de  MnO«. 

Permanganate  potassique.  —  On  verse  la  solution  de  permanga- 
nate potassique  additionnée  d'un  excès  d'acide  sulfurique  en  H,  et 
dans  le  cylindre  intérieur  L  on  place  l'eau  oxygénée  diluée  de 
façon  à  obtenir  10  à  20  centimètres  cubes  d'eau  oxygénée  pour 

10  à  20  centimètres  cubes  de  permanganate.  Il  est  très  facile  de 
déterminer  la  quantité  d'eau  oxygénée  qu'il  faut  employer  à  cet 
effet;  on  pipette  une  quantité  déterminée  de  permanganate  et  on 
acidulé  par  Facide  sulfurique.  On  laisse  ensuite  couler  d'une  burette 
de  l'eau  oxygénée,  jusqu'à  décoloration,  et  l'on  en  prend  un  léger 
excès  pour  l'analyse.  Si  l'on  prend  trop  de  peroxyde  d'hydrogène, 
surtout  s'il  est  très  concentré,  on  obtient  facilement  des  résultats 
trop  élevés  par  suite  de  la  décomposition  spontanée  de  ce  dernier. 

11  est  avantageux  de  prendre  un  grand  excès  d'acide  sulfurique, 
car  celui-ci  retarde  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée. 

Dans  la  fixation  du  titre  d'une  solution  demi-normale  de  perman- 
ganate, on  prend  pour  l'essai  20  centimètres  cubes. 

Chaque  centimètre  cube  de  gaz  réduit  à  0**  et  760  millimètres, 
indique  0»',000715  d'oxygène  actif. 

De  cette  façon,  il  est  possible  de  fixer  le  titre  d'une  solution  de 
permanganate  potassique  sans  balances  ni  poids  et  sans  liqueur 
normale  de  composition  déjà  connue.  L'exactitude  des  résultats 
égale  celle  des  meilleures  méthodes,  tandis  que  l'opération  ne  prend 
que  quelques  minutes. 

Il  en  résulte  que  l'on  pourra  facilement  déterminer  la  teneur  en 
H*0*  de  l'eau  oxygénée  du  commerce.  On  décompose  une  quantité 
déterminée  d'eau  oxygénée  avec  un  excès  de  solution  de  perman- 
ganate (il  n'est  pas  nécessaire  d'en  connaître  le  titre),  puis  Ton 
mesure   le  volume  de  gaz  dégagé  et  on   calcule  la  teneur  en 
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H*0*.  Il  faut  observer  quo  dans  celte  détermination,  In  moîlié  sen- 
leuient  dv.  Vox^'^ènc  «K*giigi'î  provient  de  11*0'. 

Sels  aawionificHux^  urée  et  utine, — On  emploie  eomine  appareil 
(le  décomposition  le  ilacon  H,  représenté  dans  les  figures  3  el  4, 

La  substance  à  analyser,  sel  ammoniacal,  urée  ou  urine,  est 
placée  en  quantité  déterminée  à  rintérieur  du  flacon  H;  elle  est 
décomposée  par  une  solution  d'hypobromite  de  soude,  et  Tazeie 
de  la  substance  est  mis  en  lihert*^  On  fait  passer  le  gaz  dans  le 
tube  mesureur  A  el  Ton  mesure  son  volume  comme  précédemment. 
Dans  ces  déterminations,  le  volumétre  à  gaz  remplace  avantageu- 
ment  razotomètre  de  Knop, 

La  solution  d'byjiobronjile  est  préparée  en  dissolvarjt  25  grammes 
de  brome  et  iOÛ  grymmes  de  soude  caustique  dans  250  centimètres 
cubes  d'eau.  Cette  solution  se  décomposant  très  facilement,  il  est 
préférable  de  jiréparer  d'abord  la  solution  de  soude  caustique  et 
de  u'^oiiter  la  quantité  nécessaire  de  brome  qu'au  moment  de  s'en 
servir.  Le  brome  liquide  peut  élre  uvantageusemeot  remplacé  par 
le  brornurnsolidificatum  du  D'  A  Frank  (?),  plus  facile  ti  manierque 
le  broiiie  liquide,  et  qui  se  trouve  dans  le  commerce  ^ous  fonnrdc 
bâtons. 

D'après  la  tbéoriej  ceuUmélre  cube  de  gaz  rtMluil  a  U^'el  70U  uuL 
limètivs,  devrait indicpierO»%001ïi54  de  Az,  ou  O8',00lfi23  de  A/,H^ 
ou  0i',0026H7  d'urée.  En  réalité,  les  résultats  sonttlilTérerits;  tout 
d*Hbord ,  une  partie  de  Tazoto  est  absorbée  mécaniquement  par 
la  solution  dliypobromittt  ;  en  outre,  la  réaction  n'est  pas  quanti- 
tative, elle  se  fait  scndement  jusqu'à  une  certaine  limite  qui  varie 
avec  la  teuq>ératui*e  et  avec  l'état  de  la  solution  d'hypobromite  de 
soude. 

11  est  alors  nécessaire  de  faire  une  correction  :  on  ajoute  après 
chnque  lecture  â  1/2  0/0  de  la  quantité  trouvée;  en  d'autres  termes, 
Muique  centimètre  cuIm^  de  Az  ramené  à  0*  et  761)  millimètres,  re- 
présente 0«^00156i  d  ammoniaque. 

L'erreur  est  encore  plus  grande  avec  l'urée;  eu  réagissant  avec 
riijpobrornite  de  soude,  il  ne  se  dégage  que  les  91  0/0  de  Taxotc 
de  l'urée,  la  réaction  n'étant  poussée  que  justju'à  cette  limite; 
chaque  centimètre  cube  de  gaz  à  0"*  et  7Ô0  millimètres,  représen- 
tera donc,  non  pas  U»%0026H7,  mais  bien  Ûsr,LK)i^yr»2  d*nrée. 

Dans  l'analyse  de  Tunne,  on  ne  doit  pas  oublier  que  l'azote  dé- 
gagé ne  provient  pas  seulement  de  Turée,  mais  eui'ore  de  Tacide 
urique  et  d'autres  composés  azotés. 

Il  est  à  peine  nécessaire  de  faire  reuiarquer  que  cette  correction 
^û'a  rien  à  faire  avec  Tappareil  ;  elle  est  identique  pour  le  volumètre 
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à  gaz  et  razotomèire  de  Knop,  ainsi  que  pour  tous  les  appareils 
semblables  du  reste. 
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111.  —  Détermination  de  Tavide  carbonique 
(«raprès  Ll'nge  ot  M  vhciii.ewski). 

L'appareil  permet  la  délerminalion  de  Taoide  carboniqu<»  dans 
les  substances  les  plus  riches,  comme  dans  les  plus  pauvres  en 
acide  carboni<pie,  par  exemple  dans  les  ciments,  les  calcaires,  les 
marnes,  la  soude  et  les  bicarbonates. 
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L'fljUmreil  i\r  (lécompoëitiaii  e^t  formé  du  petit  uiulrui^  N  {iiffP 
et  ^}, 

Dans  la  figure  5,  rt^nloiuioir  h  robinet  il  e&t  souti^  au  col  «tu 
flacon;  rouverlure  de  et*  dernier  peut  être  lermée  hennétiqucu»ent 
ptir  un  bonelioii  en  verre  creux,  etin'»  îi  In  partie  supérieure  en  nu 
tube  capillf^ire  de  85  eentinièlres  de  lon)^uem%  celui-ei  î*c^ra  relié 
au  lubi.^  mehureur  A  (%.  1)  par  un  Uiyau  de  eaonlchouc.  Il  e^l  plus 
avantat(i*nx  d*r'm|»loyer  le  modi'»]^  représenté  à  la  ligure  5,  qui 
est  d*uti  nuuiienient  beaucoup  plus  facile  et  se  brise  moins  faci- 
lement, 

Connue  riinii<[ue  lu  ii^mr  5,  le  lliieon  N  esrl  un  b«llun  rund» 
fermé  pur  un  l>ouclion  de  caoutchouc  percé  de  deux  Irons;  l'un 
de  ces  trous  est  traversé  par  la  tig^e  iruii  petit  entonnoir  à 
robinet,  rautn.»  fmr  un  tube  de  v<'rre  cnpillatre  recourbé  k  angle 
droit;  ce  denner  sera  relié  au  tube  mesureur  A  pur  un  tu^iiu  de 
caoutchouc. 

On  place  rUtis  le  tlacon  N,  une  quantité  pest?e  de  la  substance  à 
Hnalys«»r  et  environ  0s',Û8  de  fil  d*abuniinnin  tin.  On  établit  ensuite 
la  comnnmicatiou  entre  le  tubis  mesureur  A  etleflacon^  eu  ouvrant 
le  robinet  //;  puis  Ton  descend  siiuultanéineîit  les  tubes  B  et  C, 
alin  i\r  vnler  le  tlacon  N  <le  l'air  ipu  y  »*sl  conïerni ,  enlhi  on  ferme 
le  robinet  b  et  on  chasse  l'air  du  tube-mesureur  par  e/»  en  enlevant 
b*s  lid>es  B  et  G.  Oetfe  opération  t^st  recoinnienct^e  trois  fois,  afin 
<le  rnrélier  sulllsumnienl  Tair  du  llacon  N;  le  lube-mesureur  est 
ensuite  rem|ili  de  mercure,  iniis  on  abaisse  les  tubes  B  et  C  et  Fo» 
réhdilit  la  l'tinimimicaiirtn  eutre  N  et  A.  (Si  In  diJTérence  de  nivc^au 
enlrc  A  el  H  n'est  pas  suflisaate  le  niercuj'e  rentrera  en  N).  On 
remfilit  alors  la  coupe  M  diacide  cblorhydrique  itilué  et  pur  (l  voL 
d'acide  chiui-bydriipie  concentré  pur  3  voL  flVau  bouillie).  Eu 
ouvrant  le  robinet  a//,  on  laisse  l'acide  s'écouler  de  M  en  N  el  rem* 
l*lir  envimn  le  tiei*s  du  tlacon.  Le  dégagement  do  GO*  de  la 
subsUmcc  commence  anssiliit;  raluminium  développe  de  rhydrr>* 
j^érie  a  son  leur  et  quand  le  déga;^aun(*nt  diminue  uri  cfiaulTe  un  peu  le 
lUicon.  Lliydro^îène  qui  se  «léga^'-e  chasse  Tacide  carbonique  du 
liquide  et  ilu  Jlacon  et  rentraîne  dans  le  ttdie-niesuretn*,  Loi-stiue 
robuuininni  est  conq>lètement  dissous  et  que  le  liqinde  est  clair, 
on  verse  en  M  suffi  sa  nnnrnt  d'acid**  cblorhydrique  pour  remplir  le 
ilacon  et  le  tube  cainllnire  jns(pi'MU  robinet  i.  On  a  ainsi  dans  le 
tube  mesureur,  l'acide  carbuniijni'  lotid  et  un  certain  volunu*  trby- 
dro^ène. 

Lorsqui*  le  ^^u  du  tuhr  A  h  pris  la  leiiq»érflture  de  la  chambre^ 
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011  réduit  le  volume  gazeux  à  0*  et  760  mil- 
limètres puis  on  fait  la  lecture. 

Après  avoir  évacué  Tair  du  flacon,  on  as- 
sujettit en  dun  tube  d'OrsatO  plein  de  soude 
caustique  (1  p  NaOH  et  8  p.  H*0)  jusqu'au 
robinet  0.  Ce  tube  d'Orsal  est  relié  à  l'ap- 
pareil par  un  tube  de  verre  et  un  épais  tuyau 
de  caoutchouc;  d'un  cété,  eu  0,  il  est 
rempli  de  fins  tubes  do  verre,  qui  facilitent 
l'absorption  de  l'acide  carbonique,  tandis 
(ju'à  son  extrémité  libre,  il  porte  une  petite 
ampoule  de  verre  /?,  contenant  une  certaine 
quantité  de  chaux  sodée  afin  d'empêcher  à 
l'acide  carbonique  de  l'air  d'entrer  dans 
l'appareil. 

Le  mélange  gazeux  du  tube  mesureur  est 
alors  chassé  dans  le  tube  d'Orsat,  et  l'on 
attend  environ  une  minute  jusqu'à  ce  que 
l'absorption  soit  complète  ;  on  ramène  alors 
le  gaz  dans  le  tube  mesureur  en  abaissant 
B  et  C.  On  effectue  cette  opération  trois  fois 
afin  que  l'acide  carbonique  soit  complète- 
ment absorbe.  La  troisième  fois,  on  ramène 
la  lessive  ex{u*l(Mnent  au  robinet  o,  on  ferme 
le  robinet  /;,  puis  ou  mesure  et  on  réduit  le 
volume  du  tube  int^sureur  A. 

Lorsque  Ton  absorbe  de  grandes  quantités 
de  gaz  carbonitjue,  le  gaz  s'échauffe  :  il  faut 
udendre  (juelques  minutes  avant  de  faire  la 
lecture. 

La  première  fois  on  a  mesuré  CO*  +  H  ; 
la  seconde  leclure  n'indiquant  (jue  Thydro- 
gène,  on  obtient  par  différence  le  volume 
li'acide  carbonique  dégagé. 

A  O»  et  700  millimètres,  1  centimètre  cube 
ileCO*  pèse  0"'»^iy06;  on  calcule  lacilement 
la  teneur  |K)ur  cent  au  moyen   de  l'équa- 

tion  X  = ,  ou   n  l'epresente  le 

i/ 
nombre  de  centimètres  cubes  dégagés,  et  g 
la  (luantilé  de  substance  enq)loyée.  On  peut 
d'ailleui*s  s'épargner  ces  calculs  en  pesant  directeiuenf  une  quaa-^ 
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"tïï?délerinirK'«M]t'siibstunc(S  ïIm  UAh*  sorli.^  quo  lit  nombre  rU*  reS^ 
tiniètres  cubus  de  G(J^  iiidii|iie  direcloitiuiit  la  tariour  jjoiir  cenl- 

De  celtt?  fûçon»  les  erreiirï*  de  lectuni  uui  tnoiiis  d'importuner. 
Pour  li*H  suhs(jinc»*s  iiouvnv^  on  aride  eiirhonrquo,  on  ciuplaie  une  | 
plus  grandr  <|unji(ili'"  i\\h'  fionr  h*^  r^nli^ljinfc-,  rit^hH.-* 


OttiBttto  A  peter. 

Pour  \m  substances  rieho.»  en  CO^ . . ,     0,1960 

—  niuiufl  rielieft .  «  •  «     0|S9^ 
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Avant  «relTectuer  les  ftiiuty^ui^  proprement  dites,  il  est  néeoïiô«m* 
de  s'assurer  si  rapimreil  est  parfaitement  ét^ïnche  fKrnr  les  j^az,  en 
faisant  un  essai  h  bînnr.  On  opère  eainme  it  c^t  indiques  sans  em- 
ployer de  lu  h^ubstance,  mais  seub^ment  ie  (il  d'MluniiniuuK  Si 
l'appareil  Ibnctionne  birn,  la  Iceture  d<*s  volumes  ^^eux  avant  et 
après  rabsorption  doil  i''lre  la  nn'^me. 

Le  m  d  alumijiiuni  eîuplnvi'*  pour  Tanalyst*  est  épais  de  0**",£;  on 
en  |)rend  U*%U8  pour  ebaque  détermination*  On  pès4?  une  prernièiv 
fois  In  ([iiîintité  néee.-viaire,  et  ron  coupe  <ies  longuern-s  égales  de 
fil  dalnuiifuuiu.  Ou  eu  prépare  une  grande  qtiaulilé  fila  fois,  on  les 
enroule,  el  Ton  prend  un  torUllon  pour  chaque  analyse. 

Midjcré  le  ivfnudisseuicnt  tiui  s'elTerlue  dans  le  tube  capillaire, 
par  miile  du  dégagement  (uumlUieux  de  rhydrogùne,  tjur-lques 
gouttes  d'eau  |jéuètrent  dans  le  tube  mesureur. 

Si  celle  rjuanlité  esl  1res  iK*tito  rdle  n'eutraiiif  pas  d'erreui  jnn-^- 
que  nous  elierc lions  a  connaître  seulement  la  différence  (mire  les 
deux  lecture?^;  ou  doit  par  contre  éviter  une  jibis  gran<le  (pmnlilé 
d*eau,  car  celli*-ei  dissoutirait  nu  p*'U  d'nride  carbonique,  le-  résul- 
tats obkmus  seraient  trop  faibles. 

IV.   DvîenniniHion  du  rhurbon  dons  Iv  Ét*r  vt  fitcier  ainsi  que 
d&iis  Ica  solutions  uqavUses  (iraprés  Llngk  el  Mauchlcwski). 

Le  |>rincii)e  de  la  méthode  est  tout  à  fait  semblable  k  celui  de  la 
délerniinatïou  de  Tncide  rarboni((ue*  On  brûle  le  cnrboueavi'c  GrO»"* 
ce  carbone  étant  séparé  d'une  manière  ihi  d'uiu?  autre  et  l'onehasw» 
Tacide  carbonique  fonné  en  tlé^^igeant  Toxygène  dans  le  llacon  de 
décomposition  bii-niénie.  Ensuite  on  mesure  U*  volume  total,  puis 
ce  dernier  est  ujesuré  «le  nouveau  après  l'absorption  de  Taeide 
carbonique.  La  ditlérence  enli'e  les  deux  lectures  donne  la  ({uaiitito 
d'acîile  carbonique  con'es|)ondant  à  celle  du  carbone. 
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L'appareil  de  décomposition  employé  est  dessiné  à  la  ligure  7. 
R  est  un  ballon  de  verre  de  200  centimètres  cubes  ;  dans  son  col 
est  soudé  un  tuyau  de  verre  terminé,  à  la  partie  extérieure,  par  un 
robinet  r  et  par  un  entonnoir  S  ;  ce  tuyau  plonge  à  Tintérieur  jus- 
qu'au fond  du  ballon  et  se  termine  par  une  pointe  fine.  Dans  le 
goulot  est  placé  un  bouchon  do  verre  ouvert  à  la  partie  inférieure 
et  parfaitement  rodé,  dont  la  partie  supérieure  se  continue  en  un 
réfrigérant  F.  La  partie  supérieure  du  réfrigérant  est  fermée  par 
un  bouchon  de  verre  rodé  q  qui  s'amincit  en  un  tube  capillaire  de 
85  centimètres  de  long  et  1™«>,5  de  large.  Les  bouchons  r,  /, 
et  q  après  qu'on  les  ait  humectés  d'un  peu  d'eau,  doivent  éti*e 
parfaitement  imperméables  aux  gaz  (on  ne  peut  naturellement  pas 
les  graisser). 

Le  tube  capillaire  v  est  réuni  au  tube  mesureur  A  par  un  petit 
tube  de  caoutchouc  épais. 

La  détermination  s'effectue  comme  suit  :  après  avoir  pesé  le  fer 
à  essayer  on  le  place  dans  le  ballon  R  avec  une  solution  de  sulfate 
de  cuivre  (on  peut  choisir  pour  dissoudre  le  fer  telle  méthode 
qu'on  voudra,  par  exemple  le  décomposer  avec  l'ammonio-ehlorure 
de  cuivre)  et  on  laisse  réagir  pendant  le  temps  nécessaire.  Pour 
décomposer  le  fer  forgé  par  un  sel  de  cuivre,  il  faut  au  moins  une 
heure  et  pour  la  fonte,  six  heures,  en  agitant  fréquemment. 

Lorsque  la  décomposition  est  terminée,  on  dispose  l'appareil  et 
on  relie  le  tube  capillaire  v  avec  le  tube  mesureur;  puis  l'on  raréfie 
Tair  du  flacon  comme  il  a  été  indiqué  précédemment,  mais  seule- 
ment, le  ballon  étant  plus  gros,  on.  répète  l'opération  quatre  à  cinq 
fois. 

La  solution  d'acide  chromique,  dont  la  qualité  sera  indiquée  plus 
tard,  est  veiséo  dans  l'entonnoir  s  d'où  elle  s'écoule  dans  le  flacon  R 
en  ouvrant  le  robinet  r.  (3n  verse  ensuite  de  l'acide  suHurique 
concentré  et  on  lave  avec  de  l'acide  sulliirique  dilué.  A  cause  du 
vi<le  partiel  que  l'on  a  fait  dans  le  ballon  H,  on  doit  ouvrir  le  robi- 
net /•  avec  précaution;  après  quoi  on  chauffe  le  ballon  pendant  une 
d(Mni-heure  avec  une  petite  flamme  d'un  brûleur  à  gaz  ou  d'une 
lampe  à  alcool,  de  telle  sorte  que  leconU.Mmdu  ballon  soit  maintenu 
(*n  ébullition  faillie.  Fendant  ce  temps-là,  on  baisse  peu  à  peu  les 
tubes  B  et  C,  mais  on  évite  une  trop  grande  raréfaction  dans  le 
ballon  R,  afin  que  l'ébullition  ne  soit  pas  tumultueuse.  AHn  de 
condenser  complètement  la  vapeur  d'eau  en  m,  on  fait  passer  pen- 
iUuit  toute  l'opération,  un  courant  d'eau  froide  dans  le  réfrigérant  T. 
Après  une  demi-heure,  on  verse  en  s  de  l'eau  oxygénée,  qu'on 
laisse  écouler  en  R  en  ouvrant  le  robinet  r  avec  précaution.  En 
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réagit^t»iuil  sur  Tïtcido  chroiiii<j»H',  IVniu  oxyg^^n'  ^y^ 

gèa«^  qui  chasse  (Ihms  l<*  iiiUc  iiipsuirur  hi  p*':       ^  flf* 

carboiii(^ue  que  L*  brtllon  |ieut  encoiv  contenir. 

On  veisi^  i^u-^iiiU»  pnr  ."ï  e^t  r  île  riici<t*'  suiruriqut»  dilut'*  en  (]t]iiti* 
lilé  sulVisante  [luïUMHnnplir  le  ballmi  (»l  le  tulie  rnjnlljiin'  jn^(îu'nu 
robinet  h  [tm^  ou  ientir  ce  flernicn*. 

Nous  avonK  (l(jnr  rlnrjï^  le  tube  mesureur  île  i'oxyj^èue  ri  U'Ui  i»» 
no*  jiru venant  «le  la  i-tinibuition  iU\  G,  On  uu'snre  le  volume  t\uQîi 
l'éduit  et  ttj>rês  r»bsorpliori  tle  rncitle  carbonique,  on  hiii  Uk  deuxième» 
lecture  comme  il  a  été  indiqué  en  III,  De  la  dilTerenct^  dets  vulmucs 
gHsceux  on  détermine  la  teneur  en  earbone  de  réelnmlilJon. 

La  table  suivante  indique  la  proportion  des  siibstanees  a  em- 
ployer : 
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On  emploie  pour  Tanalyse  una  solution  saturée  de  HuS*  M  ei  une     J 
solution  d'acide  chromique  !  :  !*  H 

Il  faut  prévoir  que  les  réactifs  eux-mêmes  pt^uvent  contenir  un     ~ 
peu  d'acide  carbonique  i|issou<  <ni  de^i  trao*^^  di'  substances  orgft- 
niques. 

Afin  d'éviter  ces  causes  (Perreurf^,  un  devrait,  avant  Temploi, 
conduire  un  faible  courant  d'air  dans  le  liquide  bonillitii,  *•»  »umr 
une  détermination  exacte,  faire  \\n  essai  à  blanc. 

La  quantité  d'eau  oxygénée  a  employer  ne  peut  juis  éire  «lunnée 
ici,  car  l'eau  oxygénée  du  commerce  a  rarement  la  même  teneur 
en  H*0*,  Il  est  paMérable  de  déterminer  »  avant  Fessai  au  moyen 
ilu  perman^'unate  ,  combien  1  centimélre  cube  d'eau  oxygt'»née  • 
développe  d'oxygène,  puis  Ton  prend  pour  l'analyse  la  quantité 
sufflsanté  pour  développer  un  peu  jdus  de  100  c-antimètres  cubcNi;] 
si  Ton  avait  moins  de  100  centimètres  cubes  -î  %  le  niveau  ' 

du  mercure  serait  dans  la  boule  à  la  second  r  i»  et  l'on  ne     «i 

pourrait  pas  déterminer  le  volume  gazeux.  Si  Tua  reman]uait^| 
avant  la  première  lecture  que  le  volume  f^axeux  dans  le  lulje  ^W 
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mesureur  n*est  pas  assez  considérable,  on  pourrait  aspirer,  à  tra- 
vers le  tuJje  d'Orsat,  la  quantité  d*air  débarrassé  de  CO*  nécessaire 
pour  compléter  le  volume. 

Chaque  centimètre  cube  de  CO*  gazeux  à  0*  et  760  millimètres 
correspond  à  O'^jOÛOSSe  de  C.  L'appareil,  comme  il  est  disposé,  se 
prête  à  la  détermination  exacte  de  Tacide  carbonique  dissous  dans 
l'eau,  comme,  par  exemple,  celle  de  IVau  de  source,  ou  aussi  a 
celle  des  solutions  de  Na^CO*  ot  de  NaMCO'"*.  La  solution  à  ana- 
lyser est  placée  dans  le  ballon  R,  avec  un  fll  d'aluminium  ou  un  fll 
de  fer,  et  Ton  raréfie  Tair  du  ballon  ;  on  verse  l'acide  en  S  et  on 
C'Ontinue  l'opération  comme  il  a  été  expliqué  plus  haut.  On  déter- 
mine ainsi  la  quantité  totale  d'acide  carbonique.  Il  est  à  peine 
nécessaire  de  remarquer  que  l'appareil  peut  être  utilisé  dans  tous 
les  cas  où  le  carbone  d'une  substance  organique  peut  être  oxydé 
par  voie  humide,  soit  par  l'acide  chromique,  soit  par  tout  autre 
moyen. 

V.   Détermination  de  la  densité  de  vapeurs 
(d'après  Lunge  et  Neubbrg). 

Cette  opération  se  fait  en  reliant  l'appareil  de  Y.  Meyer  au  volu- 
mètre  à  gaz.  En  employant  le  volumètre,  on  épargne  du  temps,  on 
évite  les  calculs  de  réduction  en  ramenant  directement  le  gaz  à  0* 
et  760  millimètres  ;  mais  son  plus  grand  avantage  est  encore  de 
[>ouvoir  travailler  aux  plus  basses  pressions. 

Le  tube  de  V.  Meyer  doit  être  choisi  aussi  gros  que  possible  et 
de  telle  sorte  que  le  volume  de  l'air  déplacé  ne  dépasse  pas  un 
tiers  de  son  volume.  Il  doit  être  muni  du  petit  tube  de  V.  Meyer  el 
Biltz  (Berl,  Ber.,  t.  21,  p.  2767),  au  moyen  duquel  on  fait  tomber 
la  substiuice  dans  le  premier  ;  ce  dernier  doit  être  placé  au-dessus 
du  tube  abducteur  des  gaz. 

Le  tube  capillaire  d  communique  avec  le  tube  mesureur  A  par 
un  tuyau  de  caoutchouc  très  épais;  on  le  choisit  suffisamment  long, 
afin  que  la  chaleur  influe  le  moins  possible  sur  le  volumètre  à  gaz. 

La  détermination  des  densités  de  vapeur  peut  être  faite  par  le 
tube  mesureur  ordinaire  ;  mais  si  l'on  doit  exécuter  une  série  de 
déterminations,  il  est  préférable  d'employer  le  tube  représenté  à  la 
figure  10.  Ce  dernier  se  compose  d'un  tube  large  à  la  partie  infé- 
rieure et  étiré  à  la  partie  supérieure.  La  partie  rétrécie  a  \me  con- 
tenance de  15  à  16  centimètres  cubes,  et  elle  est  divisée  en  un 
dixième  de  centimètre  cube  ou  en  degrés,  chacun  de  ces  derniers 
correspondant  à  0''%774  =  1  milligramme  d'air  sec  à  0*  et  760  mil- 
limètres. 
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L«»  Uiho  pi^ul  Mve  (ermt*  par  un  robinet  à  <loul»l»>  voie  pe 
obliqueineiil  ;  l'un  des  «"aiiaiix  rommiiniqiK^  avor  le  hitn^  onbiîhiip 
Tau  Ire  avec  la  coupe  a* 

Une  «''clielle  en  bois,  rie  SU  ii^nUrnelrL'S  dt-  longueur,  divisée  cîT 
niillifnètret^  ou  eu  0"/),  esl  llxtSe  à  la  ijnrtie  i^largie  du  tuln*  par  une 
pince  k  ressort.  Le  xéro  de  la  division  est  à  la  partie  supérieure  ; 
sur  IVk^lielle  F  c^urt  un  indicaUnir  </  inohîle  ei  relenu  par  un 
petit  ressort. 

Comme  on  l'a  mentionné  pri*e*^demroent,  le  volumètro  a  ^bz  sert 
_lle  hnrometre;  ou  feruie  le  rubiuel  et  on  baisse  les  tubes  B  et  C 
jusqu'à  ce  que  le  vide  barométrique  soil  funué.  On  met^ure  alors 
la  hauteur  baromiHrique  et  Ton  retranche  de  la  pression  trouvée 
lu  pression  «  laquelle  on  désire  travailler  ;  puia  ou  plare  rindica- 
tour  tj  de  rêcbelle  F  a  la  luiul^mr  i'orri>spondanlt\  où  il  reste  fixé 
pendant  toute  la  durée  de  l'essai.  Bi  la  hauteur  barométrique 
est  750  et  que  l'on  désire  travailler  à  une  pression  de  50  milli- 
mètres, on  place  riudicateur  au  trait  700  de  récheUe, 

Pour  exécuter  Topera  lion,  on  place  les  Lubes  comme  le  montro 
la  figure^  et  on  relie  d  k  e  par  un  tube  de  caoutchouc.  On  peut, 
nvarït  Topération  ou  pendant  r[iie  Ton  cbaulTe,  remiiîir  le  tube  d*air, 
d'azote»  d*aeide  carbonique  ou  truu  aulre  g*»z.  On  raréfie  Tair  en 
D  juftqu*H  ce  que  Ton  atteigne  la  jiression  û  laquelle  on  désire  tra- 
vailler, ce  que  Ton  recoimaîi  a  la  hautciu-  du  merciire  dans  le  tulie 
mesureur.  On  abaisse  H  etC,  on  place  lexéro  de  l'échelle  au  niveau 
du  ménisque  du  mercure  dans  le  tubc^  A,  et  on  déplace  le  tube  de 
niveau  jus(|u*a  ce  que  le  ménisque  du  mercure  en  B  soit  à  la  même 
baulêur  que  riudicateur  */  de  réchelle- 

Ou  attend  quelques  minutes;  si  la  température  est  constante,  la 
raréfaction  sufllsante  et  l'appareil  étanche,  le  mercure  doit  rester 
stationna  ire.  On  chasse  alors  Tair  de  A  par  n  et  on  établit  la  com- 
munication entre  D  et  A,  et  on  fait  tomber  la  substance  de  c  dans 
le  tube  D.  Le  meitïure  s'abaisse  aussitôt  en  A  et  sVdève  en  B  *  oa 
abaisse  immédiatement  B  et  G  et  Ton  ramène  les  deux  ménisipies 
du  mercure  en  A  et  B  au  même  niveau  de  fei  de  g^  comme  i>réc4^ 
déminent.  Lorsque  toute  la  substance  est  volatilisée,  les  niveaux 
restent  constants  si  l'essai  a  réussi. 

On  ferme  alors  b  et  lorsque  les  tubes  A  et  C  sont  à  là  même 
température,  on  mesure  le  volume  gazeux  de  A  comme  auparavant. 

8i  le  tube  A  est  divisé  en  centimètres  cubes,  la  densité  de  vapeur 


cherchée  est  D: 


0,00l29â  .  V 
en  grammes  et  r  le  volume  gazeux  en  A. 


,  où  g  est  le  poids  de  la  substance 
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Si  le  tube-mesureur  est  divisé  en  de^és  de  telle  sorte  que 
chaque  degré  égale  --^  Q*'",??!,  la  densili  cherchée  est 

D  =  ^  où  ff  exprime  le  poids  de  la  substance  et  t**  le  nombre  de 

degrés  lus  en  A. 

Les  données  suivantes,  concernant  l'abaissement  du  point  d'ébul- 
lilion  dans  Tair  raréfié,  seront  utiles  dans  la  pratique  des  opéra- 
tions. 


MlIIf 

J*éballiUon 
ordtaMir* 

•a-detsoQs 
d«100>. 

romT 

d^ébuIIiUra 

ordmaire 

d« 

100  à  »0». 

rowT 

d*é1mllition 

ordinaire 

de 

900  4  800*. 

voatT 
d*éballiaM 
aa<4est«* 

deaoo-. 

Ea    travtilUnt    soas   une 
pression  de  mercnre  de. 

buUition 

millimètre*. 
iO    50    75 

degré*. 
65    55    50 

M    50    75 

d«frét. 
80    60    fô 

Billimètres. 
aO    50    75 

degri*. 
106    90    80 

mUlin«tret. 
iO     50    75 

degri*. 
130    100    90 

Il  est  préférable  de  chauffer  le  tube  D  de  20*  au-dessus  du  point 
d'ébullition  de  la  substance,  à  la  pression  où  se  fait  la  détermination. 


YI.    Dctermimtion  de  Fazote  dans  Fanalyso  élémentaire 
des  substances  organiques. 

Nous  mentionnons  brièvement  ici  remploi  du  volumètre  à  gaz 
pour  la  détermination  de  Fazote  dans  les  analyses  élémentaires  de 
substances  organiques. 

Le  tube-mesureur  employé  est  représenté  à  la  figure  11,  ilporle 
en  son  milieu  un  tube  soudé  K, permettant  Tinti'oduction  de  Tacide 
carbonique  et  de  Tazote. 

L'espace  compris  entre  le  robinet  m  et  le  tube  K  mesure  50  cen* 
timètres  cubes,  il  est  divisé  en  1/10  de  centimètres  cubes,  du 
tube  K  à  la  partie  inférieure  il  mesure  environ  60  centimètres 
cubes. 

On  commence  par  chasser  Tair  de  G,  puis  on  verse  dans  l'enton- 
noir F  environ  50  centimètres  cubes  de  lessive  de  soude. 

Ensuite  on  exécute  la  combustion  comme  d'ordinaire,  mais  l'on 
doit  veiller  à  ce  qu'il  n'y  ait  pas  de  surpression;  pour  cela,  on 
abaisse  suffisamment  le  tube  de  niveau.  La  combustion  étant 
finie,  on  ferme  la  pince  K  et  Ton  réduit  le  volume  gaseux  à  0^  et 


700  milliïiiètres  coinmn  ♦Tonliriuiiv.  0\\  cloil,  dons  ceitt*  déïenw^ 
nation,  prendre  les  pràcautionô  miivantim  : 

!*►  liO  tnho  de  i-^diaHion  doit  ^Ire  humocl4^,  non  avec  de  Peau, 
luniîïi  Hvoc  une  i^oiittelotk*  dé  In  solution  que  Ton  emploie  dans  le 
tube  G. 

2'  Dan^  la  me.^ure  du  volume, on  doit  tenir  comjdede  la  pression 
de  la  lessive  de  î^oudt»  eu  (K  Pf»ur  relu  i»u  pirtee  le  iru'riisque  du 
nuTcure  eu  r  ru  nivenu  «lu  trail  100;  ce  niveau  duit  être  phm  élevt 
i|iie  te  niveau  du  merc^iire  en  //  dans  la  proportion  indiquée  par  la 
conrhe  fie  NaOIL  Aiu^^i,  eu  employa»»*.  TiO  eeutiuielres  eul»e>  «Pune 
lesî^ive  dont  Ir  poîHs  sjit'cilîque  est  1,?J«j  Uou  poids  «vpêeiticpie  èM 
donc  le  1/10  ilu  [«ui^l^  spéeiilque  du  H^'/,  cette  rxilonne  t^uivaut  h 
^  h  centinielres  de  mercure.  Ou  place  alors  le  mercure  en  (i  5  cenli- 
mètres  plus  has  «pfeii  i\\  nii  nianpa»  sur  C,  au  moyen  d*uue  pt^lite 
bande  de  i»apit*r  p^unné,  la  place  où  doit  aflleurcr  le  niveau  tlu 
mercure. 

Si  le  tube  mesureur  e^t  divisé  eti  tidgrfe  de,    ^^^^0^%798, 

l ,  s5i 

chaque  de^ri^  repréi^nte  i  milli^rauune  iTazute. 


CHIMIE    INOySTRIElLE. 


N**  121.  —  La  désinfection  par  rélectricité,  étude  sur  le  pro» 
cédé  Hermite  ;  par  M»  A. -A,  LAMBERT,  inp^nieur  de*^  (Hablis- 
seiui*tils  KiilihuanUt  n  Lille. 

Lu  désinfecUoii  îles  nuUiùres  excrémenlielles  des  eaux  stagnantes, 
des  eaux  r<^»siduelles  des  usines,  voire  tles  eaux  fluviales  eonta- 
uiîuées  par  les  Inlirupies,  j*st  une  question  «t'ura'  importance  pri- 
mordiale, et  aussi  bien  rKtal  que  les  comiuintes  et  les  parliculiLTii 
eherchent  de  diiïéi*entes  façons  la  solution  de  ce  problème  dif- 
ficile. 

En  notre  lin  de  siècle,  où  tout  le  monde  inten*oge  rélCN?1ricili'* 
pour  lui  arracber  une  foule  de  solutions  économiquesi»  on  devait 
mrturellerneiit  lui  demander  aussi  si  elle  ne  pouvait  faire  disparaître 
la  niorlalitè  ûccasioimée  par  ces  foyers  di»  microbes  que  -^onl  les 
égouts  de  nos  villes* 

M.  Hermite  s* est  emj^anV  d'une  idét*  «pu  préoccupe  depuïs  long- 
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temps  le  monde  de  la  (?rando  industrie  chimique  et  a  cherché  à 
l'utiliser  pour  la  désinfection,  plus  ou  moins  directe,  de  toutes  les 
eaux  contenant  des  pinncipes  dangereux  pour  la  santé  publique  : 
nous  voulons  parler  de  la  décomposition  des  chlorures  en  leurs 
éléments  par  le  courant  électritpie  ;  cette  question  a  été  Tobjet 
d'une  (juantité  de  brevets  tant  en  France  (lu'à  Tétran^tT,  et  il  no 
semble  pas  qu'elle  soit  encore  résolue  d'une  façon  satisfaisante. 
M.  Hermite  a  modifié  légèrement  ces  méthodes  d'électrolyse,  et  il 
semble,  déprime  abord,  que,  par  la  simplicité  des  manœuvres,  par 
le  bon  marché  des  matières  premières,  il  doive  arriver  à  un  prix 
de  revient  très  bas  :  tout  est  tentant  <lans  le  procédé  Hermite,  mais 
la  réalité  est-elle  bien  conforme  aux  pompeuses  promesses  de  la 
Société  d'exploitation  des  brevets  ?  Faut-il  croire  aux  conclusions 
si  élogieuses  de  plusieurs  publications  industrielles? 

Déjà  plusieurs  personnes  se  sont  occupées  du  c-ontrùle  de  toutes 
ces  promesses  et  affirmations  ;  de  notre  côté,  nous  avons  cru  devoir 
examiner  sérieusement  la  question,  aidés  en  cela  par  MM.  Arsan- 
daux  et  Granier,  ingénieurs  des  établissements  Kuhlmann  :  ce  sont 
les  résultats  de  toutes  ces  études  (|ue  je  vais  vous  exposer. 

Avant  d'entreprendre  la  discussion  du  procédé  au  triple  point  de 
vue  de  la  chimie,  de  la  bactériologie  et  de  l'électricité,  je  vais 
décrire  brièvement  en  quoi  il  consiste  et  indiquer  les  points  dou- 
teux à  contrôler,  dans  Tordre  de  leur  imjiortance  ;  après  avoir  exa- 
miné les  résultats  des  divers  expérimentateurs  et  les  nôtres,  nous 
tacherons  de  voir  quel  est  le  prix  de  revient  de  la  désinfection  par 
le  procédé  Hermite  et  de  le  comparer  avec  ce  (pii  peut  être  fait 
par  d'auln»s  systèmes. 

Description  du  procrilc  JJcrmitc.  —  Le  procédé  Hermite  n'est 
pas,  comme  on  le  croit  communénu^nt,  une  désinfection  par  l'élec- 
tricité :  c'est  un  procédé  permettant  de  préparer  des  dissolutions 
analogues  à  celles  d'eau  de  Javel  ou  de  chlorure  de  chaux  que  l'on 
mélange  en  plus  ou  moins  grande  proportion  avec  les  matièi*es  à 
désinfecter  avant  d'envoyer  le  tout  à  l'égout. 

L'appareil  consiste  en  une  cuve  en  fonte  galvanisée  dans  laquelle 
le  hquide  à  électrolyser  circule  d'une  façon  continue  ;  les  élec- 
trodes positives,  fixes,  sont  formées  par  de  la  toile  de  platine  ;  les 
électrodes  négatives  sont  des  disques  en  zinc  montés  sur  deux 
arbres  animés  d'un  mouvement  de  rotation  ;  des  balais  spéciaux 
frottent  contre  ces  disques  pour  enlever  les  matières  qui  pourraient 
y  adhérer  par  le  fait  de  l'électrolyse  même.  Toutes  les  électrodes 
positives  sont  ivmiies  entre  elles  par  le  haut  et  communiquent 
métalliquement  avec  une  barre  en  cuivre  qui  amène  le  courant  ;  le 


^fkWf*  iu*^iM\i  iU*  \n  ilwnmno  eM  |uir  rtmln*  en  iM>mm  unira  lion  iivS^ 
les  fii&cfues  on  zinc  par  l*ititLTtuô(liHîre  de  lu  nnx*  m  CïMite  et 
arbres  sur  Ic^îiquels  Rint  monUSs  ces  digues. 

Comme  liquide  a  élertroiy^or.M-  Hermiti»  jinVoiiLse  Tenutie 
ou  iiri^  solufiuii  de  cuiniiositinii  t'^qihvak*rite  :  lu  raison  eu  «*si  qti*il 
dAsiro  obtonir  un  hypochloritede  mufçuésie  dont  les  [)rojméléîî  di%m-  ] 
(ectantssorniciil  j>hi:>  tories  querelles  des  finir.     '  '  '     ^      .  en 

renlilt^,  M,  Herniiit^  ne  dit  rien  sur  la  nature  ■  _       luîl 

obtenu  ;  il  [uirle  seulement  d'un  coinpotté  oxyf^éné  du  chlore  en  affir- 
mant qu'il  serait  de  même  nature  quë  celui  qui  rentn^  dans  la  eom- 
posiliuri  du  cldurure  t\c  idiaux,  la  nmgm't^i»*  prenaul  la  [»la<>^  de  la 
chaux.  Or,  diaprés  M.  Jules  KclJi  (  i),  la  dissolution  do  ehlorun?  de 
chaux  est  formé**  d7iyporhlonte  de  rhan\  ;  jmr  conséquent,  le  pro- 
duit prépan''  pur  M.  Herinitt*  s<*rait  de  rhypoehiorite  de  m&(?nétiie. 
Nous  avons  donc  h  exaitiiner  en  premier  lieu  It^s  propriétés  déâin- 
fectantt^î;  de  riiy|iOchlorite  de  magnéf^ie  et  à  déterminer  si  elles 
sont  *iupérienres  à  celles  des  autres  hypoehloriles  ;  il  sera  de  plus 
nécessaire  de  voir  si  les  solutions  électrolylitfues  ont  bien  les  mêmes 
propriétés  que  celles  d'hypocldorite  île  nnignésie.  Dans  une  bro- 
chure publiée  par  les  soins  de  la  Sociétt^  française  d'exploitation 
des  proeédés  Heninte,'j»ous  trouvons  le  passade  suivant  : 

«  Scdofi  la  ra[>iditL*  du  jïHssagt^  de  celle  matière  dans  les  appa- 
reils, selon  rintensité  du  courant,  on  |jeut  a  volonit»  :  !•*  ou  dcisin- 
fecterc.om[)iè(emenl,en  détruisant  la  matière  ur^nuique  transformée 
en  acide  cnrbonicpiei  les  gaz  oitoranUâ  étant  brûlés  par  roxydation; 
2*  ou  simplement  désodoriser»  en  translormant  seulement  les  ^m 
et  en  respectant  la  matière  nrg^anique.  Dans  les  deux  cas,  les  mi- 
crobes sont  détruits.  * 

Ces  mots  s*appliquent  îi  la  désinfection  par  action  directe,  c'o9i- 
à-<lire  nn  cas  où  le  li(pude  h  désinfecter  est  introduit  dans  Télec- 
trolyseur  avec  mie  quantité  assez  faible  de  chlunu'e  de  sodium. 
Notons  en  passant  que  ce  mode  d*opôrern*est  possible  que  danale 
cas  des  liquides  ;  dès  qu*il  y  a  des  solides  dans  la  matière  à  traiter, 
la  chose  n'eM  plus  possible  ;  les  matières  excrémenli^îlles  ne  peu- 
vent  donc  pas  être  soumises  a  «^^tto  opération.  Nous  devons  retimir 
en  tous  cas  raffinnation  que  les  microbes  sont  détruits  :  c*est  un 
point  que  iious  n'avons  pu  étudier,  mais  ce  travail  a  été  fait  der- 
nièrement par  M.  le  D'  Klein,  membre  de  la  Société  royale,  attaché 
à  riiôpittd  Sainl-Bartholomew;  nous  citerons  ses  conclusions* 

Après  avoir  exauiiné  le  procédé  Hermite  au  point  de  vue  chi- 
mique et  avoir  relaté  les  divers  essais  bactériologiques  qui  ont  été 

(i)  Auoâlea  de  chimie  et  de  phy&iqne,  i»  bAHo,  1. 12,  p,  166:  1^67. 
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faits,  nous  devrons  naturellement  étudier  la  partie  électrique  du 
procédé.  Les  indications  de  M.  Hermite  sont  les  suivantes  :  la  ten- 
sion aux  bornes  de  Télectrolyseur  doit  être  de  5  à  6  volts,  le  ren- 
dement étant  de  1  gramme  de  chlore  titrant  par  ampère-heure 
pour  l'allure  la  plus  favorable,  soit  pour  la  préparation  des  solu- 
tions contenant  0«',5  de  chlore  titrant  par  litre  ;  après  avoir  exa- 
miné ces  divers  points,  nous  établirons  le  prix  de  revient  de  la 
désinfection  par  le  procédé  Hermite  et  le  comparerons  aux  autres 
procédés  utilisant  d'autres  hypochlorites. 

Partie  chimique.  — Pour  étudier  les  propriétés  de  l'hypochlorite 
de  magnésie  liquide,  M.  Ârsandaux,  ingénieur  chimiste  au  labora- 
toire des  manufactures  de  produits  chimiques  du  Nord,  à  Loos,  a 
opéré  de  deux  façons  différentes  :  la  première  fois,  en  faisant  agir 
directement  le  chlore  sur  la  magnésie  ;  la  seconde,  indirectement,  en 
dissolvant  du  sulfate  de  magnésie  dans  du  chlorure  de  chaux  liquide. 

La  première  méthode  est  fort  délicate,  comme  nous  allons  le 
voir  :  il  faut  avant  tout  obtenir  de  l'hydrate  de  magnésie  ;  on  peut 
réussir  en  précipitant  le  sulfate  de  magnésie  par  la  soude  caus- 
tique. C'est  ainsi  que  l'on  a  préparé  celle  qui  a  servi  aux  expé- 
riences, mais  il  faut  noter  que  la  magnésie  est  très  difficile  à  laver  ; 
M.  BlattAer,  sous-directeur  à  l'usine  de  Loos,  la  prépare  en  hydra- 
tant la  magnésie  provenant  de  la  calcination  du  bicarbonate  ou  du 
carbonate  de  magnésie  ;  celle  qui  provient  de  la  calcination  du 
chlorure  peut  aussi  s'hydrater,  mais  seulement  sous  une  pression 
de  4  à  5  kilogrammes.  La  i)réparation  de  l'hypochlorite  ne  pouvait 
se  faire  en  pratique  qu'au  moyen  d'absorbeurs  avec  agitateur  inté- 
rieur tournant,  comme  ou  le  fait  à  l'usine  de  Salindres  pour  la 
préparation  du  chlorate  de  magnésie  ;  au  laboratoire,  on  a  donc  du 
abandonner  le  système  par  barbottement,  car  l'épaisseur  de  la 
bouillie  de  magnésie  localisait  l'action  du  chlore  et  entraînait  une 
formation  considérable  de  chlorate  ;  on  a  donc  dû  se  contenter 
d'amener  le  chlore  à  la  surface  de  la  bouilHe  de  magnésie  et  d'agi- 
ter le  récipient  pour  faciliter  l'absorption  ;  en  renouvelant  cette 
opération,  on  obtenait  une  solution  de.  plus  en  plus  riche.  Voici 
d'ailleurs  la  marche  de  la  chloruration  d'une  bouillie  contenant 

40  grammes  de  magnésie  par  litre  : 

PoareeBlair^s. 
Degrés 
chlorométriqaes. 

:2,95 
r,,l-2 
6,1)1 

11,00 


Chlore 

(Rapport  du  chlore  1 

titrant  par  litre. 

M  chlore  total.) 

9.43 

90.0 

16.35 

88.0 

-2-2.10 

87.5 

-21.00 

86.0 

30.00 

85.0 

35.00 

82.0 
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Après  «voir   ntUiinl  11  tlegrés  cliloromc'lriques,  le  lii|uiile 
mis  en  obsi^'vaûou  pour  »e  rendre  coiiifue  de  In  slahililéde  riiyjKi- 
chlorite  formé  : 

chlotoméiriqnCr*. 

LiqiiL'ur  rruichc 11,00 

au  botii  »lr  24  lifures», . .       K^Gd 

un   tjOUl  tiv    IH  lu'lJlTK.  .  . 

Mil  bout  »le  "-i  litMircs,,  .  /  »i 

il  11  bout  <li*  116  luMHvm. ...       i,5i 


iiriimmii» 

par  htrc. 

1'MUfCrl>U»c** 

a5,oo 

8i,Û 

47.10 

55,0 

11,110 

'     1 

ii,iiri 

.    1 

H.Oo 

n,t 

Coô  chiffres  prouvent  TinâltibihU'f  1res  grande  de  rhyiiCM'hlorile 
•le  inagriésio  :  le  pourcentage  diminue  avec  une  rapidité  extraordi- 
naire, eu  [lîirtie  a  c«*iuâe  d'une  perte  tle  chlore  et  en  partie  k  eiiUîie 
de  la  IrMMsruiinutioii  de  riiypuchloriU*  l'ii  fldurate,  rouuiie  le  [irou- 
Aertl  les  aiialys^'s  8uivanti^  ; 

Uqaear  lf4(ucur 

lU  boQt  de  i  juar.      lu  b<»flt  de  4  jour«. 

Cbloru  aiîlïf, il, 40  H,05 

—  dos  chlonireK IB,îlO  30,H0 

—  des  fddoraieti (J»0"  l.Hît 

Cbloiv  UAn\ 1*),11  l(i,74 


(  Ju  a  donc  ôpmuvt*  une  pi*rLe  de  B*%OïJ  île  chlore  ;  de  phis  l(W',85 
de  chlore  aotil  se  s»unL  transfunnés  en  chlorure  ri  en  çhloralt*.  Et 
tîucoreces  chilîres  corretipondent-ils  a  la  meilleure  des  opérations 
exécutées,  car,  dèt*  que  Ton  dépaîisait  le  titre  de  11  degrés  chloro- 
uiétrîqneri,  la  décomposiliun  i^omplèle  avait  heu  en  viugt-tpmtre 
hf*ures. 

La  [iréparation  de  riiypoeldorite  de  uuignésie  par  diâ^olutioii  fht 
i^ulfati^*  dan»  h*  chlorure  de  chaux  liquide  permet  d'obtenir  un  Uirt* 
stipériemv;  M.  Arsamlaux  esl  [mrli  d*un  chlorure  de  chaux  liquide 
titrant  iH**,!  chloroinétrîques,  et,  paruu  le&  nombreux  essaies  qu'il 
a  faite,  nous  donnons  ci-a])rès  les  résultats  de  la  meilleure  opé- 
ration : 

VAxhiv  iwur \\\0 

—      dfs  ('ldt*riii'L's. .10^6 

^^      ihî  *.^blor«lo 0  0 


Chloiv  (..(.•. I 


I  \iii  rr  t' a  l«gi? 

H03 

G«(l 


là, 00% 
4.41 
1.4« 
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L*hypochlorite  mis  en  observation  donna  : 

Degrés  Grammes 

cbiorométriqaes.         par  lilre .         IH>urceulage8. 

Soluliou  fraîche 13,88  44,00  1^ 

—  au  bout  de  24  heures 1-2,90  41 ,00  • 

—  au  bout  de  48  heures 11 ,30  3G,00  •• 

—  au  bout  de  1±  heures 9,61  30,50  » 

—  au  bout  de  96  heures 9 ,00  :28 ,  r»3  53 

L'analyse  du  cinquième  jour  donna  : 

Chlore  actif i^*!^ 

—  du  chlorure 18,03 

—  du  chlorate 1,46 

Chlore  total oi,Oi 

La  perte  de  chlore  a  donc  été  de  7?f,18,  el,  de  plus,  8«<',29  se 
sont  transformés  en  chlorure  et  en  chlorate. 

A  part  la  rapide  décomposition  de  Thypochlorite  de  magnésie, 
il  faut  remarquer  la  perte  do  chlore  libre  à  l'état  gazeux.  Si  le 
liquide  contenant  Thypochlorite  devait  séjourner  dans  des  tuyaux, 
il  y  aurait  grand  danger  de  les  voir  se  percer  en  peu  de  temps,  à 
moins  de  les  faire  en  poterie  ;  mais,  dans  ce  cas,  les  risques  de 
rupture  seraient  très  grands.  Il  resterait  à  voir  si  la  présence  de 
sel  marin  ne  retarderait  pas  la  décomposition  ;  pour  contrôler  ce 
point,  on  ajouta  du  sel  marin  dans  Thypochlorite  de  magnésie 
liquide,  dans  des  proportions  variables  :  de  2  à  5  0/0  ;  la  décom- 
position suivit  son  cours  comme  pour  le  cas  où  le  sel  marin  n'exis- 
tait pas. 

Les  hypochlorites  de  soude  et  de  chaux  ne  sont  pas  aussi  ins- 
tables; en  elTet,  parallèlement  aux  essais  ci*dessus,  on  mit  en 
observation  de  l'eau  de  Javel  et  du  chlore  liquide  : 

Titre 
Titre  initial.       aa  boat  de  5  jours. 

Kîui  do  javcl 13«  1^083 

Cihlure  liquide 15  15 

On  ne  peut  altribuer  rinstiibilité  de  Thypochlorile  de  magnésie 
à  l'action  d'une  température  élevée  ;  en  effet,  tous  les  essais  ont 
été  faits  pendant  un  temps  froid  ;  si  la  température  s'élevait  un 
peu,  la  décomposition  serait  encore  plus  rapide. 

Ces  essais  sur  des  solutions  d'hypochlorite  de  magnésie,  préparé 
par  la  méthode  chimique,  sont  très  concluants  et  prouvent  bien 
l'instabilité  de  ce  composé  ;  mais  les  solutions  Hermite  présentent- 
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elles  la  niémt^  clèfcetuosilé  ?  Pour  vêriller  ce  point,  nous  av(3 

^iivjiaré  au  moyen  de  rélectralyse  mw  .^érie  de  solution^  HermiU?, 

en  partant,  tantôt  fie  Tenu  de  mer,  tiuit^t  de  fiidsoUiliaas  de  sel 

marin  du  cominereo  ;  nmh  le  sel  marin  du  commerce  (employé  i 

uviHi^  riaUm'IlcMneni  pas  pur  et  ronteuait  U,7  0/0  de  chlonirc  de 

niagnt'!?ium,  de  sorte  que,  ra^me  préparée  par  cette  dernière  iiié-  | 

thode,  la   solution  Hf>niulo   devait  être  très  instable.  Voici  les 

chiffres^  obtenus  : 

Kit  a  de  mt*i\ 


Los  ioneiirs  en  rhion^  {uHif  aoot  données  en  grnmmes  jtjM-  litre 


Snhitiori  frûîcIîO , 

iMi  bout  <|0  15  bmircs. . 

—  au  bout  de  1  jour  !  i  . 
^      au  bout  de  â  jdui'h  \  i 

—  au  bout  de  6  jourî^ 

Parlé 


r,ooo 


iJtssohilwti  dv  ht'i  iiiariiL 


0,268 

0,037 


n 

traeee  ' 

100  o'o 


Soluliiin  frnli^hn , .     0,731 1 

—  au  bout  do  5  jouri», ,  , . 

—  au  bout  de  8  jour».  *  » .     0,ill4 


Pcrlci. , 


07  o/o 


0,600 
0,^i 

50  0/, 


0,481*7        0,£^a 


0J680 


0,0557 
76  % 


La  perle  de  cïiha'e  est.  excessivpineid,  b>rte  et  semble  bien  prou- 
ver ipje  le  compose  oxygène  conit*nu  dan^i  la  scdntion  Hermite  ej^t 
un  bypofhlorite  de  magnésie  :  en  elTel,  plus  la  leneiip  en  cblore 
est  forte,  plus  la  sobdion  est  rilable;  imur;  plus  il  y  a  de  chlore, 
pillé  grande  ent  la  tpianlité  dliypocblûnle  de  soude  formé*  Giici 
explique  la  plus  grande  stabilité  ;  les  solutionîi  préparées  par  Verni 
de  mer  son!  pluis  instables  ipie  ceHes  ipii  sont  préparées  par  lû  sel 
marin  impur,  l'e  t|ui  est  aussi  très  naturel. 

Nous  alloui*  examiner  mainlenani  la  valeur  désinfectante  des 
sobitions  HenniU*. 

M.  Kelly  1 1  i>chef  de  service  sanitaire  du  West-Sussex»  a  fait  sur 
le  procédé  Hermite  un  raj>porl  remarquable  que  j*aurai  à  citer  à 
plusieurs  re|irises.  M.  Kelly  a  étudié  la  désiufeclion  par  le  procédé 
Hermite  en  se  servant  d'une  solution  <reau  de  mer  éleclrolysée 
produite  par  les  appareils  Heriuilt^  installés  à  Worthing  ;  la  con- 
centration de  ces  solutions  accusait  0"f%60  »b^  chlon.*  au  litre  ; 
570 gï-mnmes  de  matières excrétnenlieïles  Iraiches^soit  114 grammes 


^1)  C.  Kelly,  iirport  on  M,  Jiciwitv's  ln\itjuout  af 


"WMija, 
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de  partie  solide  et  456  grammes  de  partie  liquide,  traités  par  4,5  litres 
d'eau  de  mer  électrolysée,  ne  furent  ni  décolorés  ni  désagrégés  ;  le 
seul  effet  observé  fut  une  atténuation  de  Todeur  de  la  matière  et 
l'arrêt  de  la  décomposition  ;  à  570  grammes  de  ce  mélange  on 
ajouta  ensuite  1710  grammes  de  nouveau  liquide  électrolysé  saiis 
obtenir  autre  chose  qu'une  dilution  du  liquide  primitif,  une  déso- 
dorisation  partielle  et  une  très  légère  décoloration  ;  d'ailleurs,  il 
faut  remarquer  que  l'addition  de  l'eau  de  mer  pure  aux  matières 
excrémentielles  arrête  tout  aussi  bien  la  décomposition,  qu'elle 
désodorise  aussi  partiellement,  mais  la  décoloration  est  nulle. 
Même  dans  les  proportions  de  1  partie  de  matière  pour  32  parties 
de  solution  Hermite,  la  présence  de  la  matière  fécale  était  facile  à 
déceler,  tandis  que  lorsque  l'on  employait  une  solution  de  chlorure 
de  chaux  de  force  égale,  on  obtenait  de  meilleurs  résultats,  et  la 
décoloration  était  parfaite.  Si,  au  lieu  d'une  solution  étendue  de 
chlorure  de  chaux,  on  employait  une  solution  concentrée,  la  ma- 
tière était  décomposée  avec  un  abaissement  de  température,  le 
fluide  était  décoloré  et,  après  repos,  le  mélange  se  partageait  en 
une  partie  claire  et  un  abondant  dépôt  floconneux  et  blanc.  En 
remplaçant  la  solution  concentrée  par  le  liquide  électrolysé,  on 
obtenait  seulement  une  dilution  plus  grande,  mais  aucune  décom- 
position ;  le  fluide  résultant  n'était  jamais  clair  et  ne  donnait  aucun 
précipité  blanc  floconneux.  Avec  des  solutions  électrolysées  plus 
faibles,  les  résultats  étaient  sensiblement  les  mêmes  qu'avec  de 
l'eau  de  mer.  Les  eaux  sales  de  ménage,  traitées  industriellement 
à  Worthing  par  le  liquide  électrolysé,  étaient  presque  aussi  mau- 
vaises après  le  traitement  qu'avant  ;  même,  si  à  une  eau  ainsi 
traitée  on  ajoutait  une  nouvelle  portion  de  liquide  Hermite,  on 
n'obtenait  rien  qu'une  dilution  sans  décoloration  appréciable,  et  ce 
avec  des  proportions  de  1  à  10.  Une  solution  concentrée  de  chlo- 
rure de  chaux  donnait  des  résultats  analogues  à  ceux  obtenus  dans 
le  cas  de  matières  excrémentielles. 

M.  le  D' Kelly  a  fait  aussi  une  série  d'essais  comparatifs  sur  l'eau 
de  mer,  la  solution  de  chlorure  de  chaux  et  le  liquide  Hermite  pour 
déterminer  l'action  de  ces  divers  produits  sur  une  foule  de  subs- 
tances :  mortier,  ciment,  argile,  papier,  cuir,  caoutchouc,  cuivre, 
fer,  fer  galvanisé,  zinc,  laiton,  etc.  :  il  résulte  de  ces  essais  que  les 
diverses  solutions  n'ont  aucun  elïet  appréciable  sur  la  majeure 
partie  de  ces  substances  ;  seuls,  le  cuivre,  le  fer,  le  fer  galvanisé  et 
le  laiton  sont  attaqués,  et  ce  surtout  par  la  solution  de  chlorure  de 
chaux  ;  l'eau  de  mer  et  la  solution  Hermite  donnent  sensiblement 
les  mêmes  résultats,  même  au  bout  de  plusieurs  jours. 
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M.  lo  D*"  Dupré,  de  rhôpiliil  de  Westminster,  h  fait  rlix  ma- 

Iy:>es  de  matière  excréineulielle  traitée  par  le  hquide  *  ^-é 

il  n*a  pas  trouvé  que  Todeur  eût  complètement  disparu,  mais»  m^mel 
au  bout  d'une  semaine,  il  n'a  pas  constaté  la  rt^apparition  de  rodeur| 
excrémentielle- 

De  noire  côté,  nous  avons  fait  divers  esaais  sur  la  valeur  déstn* 
fectante  de  rhypochlorite  de  magnésie, et  nous  Pavons  '«-  à 

celles  fies  autres  hypochJorites,  L*eau  de  TEspierre^  ♦!  >j\ït\ 

re[>oussaQte  est  T idéal  pour  une  étudu  de  désodonsation^  nous  a 
servi  de  point  de  comparaison. 

Les  diverses  solutions  employées  étaient  ; 

Chlore  iclif 

pir  lilre. 
Hypocîhlorite  de  magnésie  fmiche nient  ptéptiré 

par  double  décomposition  .*.,.,,. iît»" 

Chlorure  de  ohrtux  liquide. ... ,  48 

Enu  de  javel  partiellemont  «îocompoR/'e.  82 

E>m  dejîivel  cooi^entrt*  n>! 

On  fi  traité  deuTt  échantillons  de  compositions  diver8e&  : 

ÉchiBUIIoii  H*  1 .       l^kliAiiinioii  n*  1 
ir  ter 

Résidu  Siée  (par  litre) 3,94  5,80 

—  minénd  (p«r  litre) 2, 10  i,W 

—  orgiinique  (par  litrt*) 1 ,84  2,90 

Les  résultats  iddcnus  sont  consignés  dans  le  tableau  ci-dessous; 
les  chiffres  indicpient  le  nomlirc  de  centimètres  cubes  nécessaires 
pour  désodoriser  1  litre  du  liquide  : 


ll?[ioehlori(«  de  tn»|ni^fti«> 

Cbiûre  HquFde..,.. 

Eao  de  Javd  piitielliiDiiit 

déPompo«ée >.«.. 

B«a  de  jiv«l  pire.......* 


imiAimuoii  ir*  1, 


Ccatimètrei 

cube* 

p«r  litre. 


9,00 


dû 

pOOdADll. 


0,3t'D 
0*«8 

o,3oa 

0,3«l} 


ifciliATiiJton  M*  3. 


p«r  lilre. 


de 

oorr»»- 
polidlflBle. 


Ces  résultats  sont  assez  concordants  et  prouvent  que  tes  divers 
hypochlorites  agissent  en  raison  directe  du  chlore  actif  qu'ils  ren- 
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ferment,  et  qu'en  particulier  Thypochlorite  de  magnésie  n*a  pas 
plus  d'action  que  ses  analogues. 

Gomme  étude  accessoire,  M.  Arsandaux  a  examiné  quelle  était 
la  quantité  de  chloro  nécessaire  pour  désodoriser  les  eaux  de  TEls- 
pierre,  préalablement  traitées  par  le  procédé  de  M.  le  professeur 
Buisine  ;  les  résultats  obtenus  prouvent  que  cette  quantité  diminue 
considérablement  ;  voici  d'ailleurs  les  chiffres  : 


Etu  de  jatel  partiellemeDt 

déeompotèe 

Chlore  liquide 


tauRnixoH  w  1. 


CtaUmètres 
par  Htr». 


i,i5 
9,10 


Grammes 

de 
chlore  aelif 

correa- 
pondanta. 


0,108 
0,101 


idUHTIllOR  ■•  2. 


Centimètrea 

cubea 
par  litre. 


i,00 
S,90 


Gramra^a 

de 

cUore  actif 

correa- 
pondanla. 


0.164 
0,140 


Les  conclusions  restent  absolument  les  mêmes,  mais  il  y  a  une 
grande  économie  de  chlore  (70  0/0  environ). 

Nous  pouvons  donc  terminer  la  partie  chimique  de  cette  étude 
en  disant  : 

Les  solutions  préparées  par  le  procédé  Hermite  ne  sont  pas  suf- 
samment  puissantes  pour  désodoriser  complètement  les  matières 
excrémentielles  ;  raction  des  hypochloriles  plus  concentrés  est  de 
beaucoup  plus  énergi(iue,  mais  tous  n'agissent  qu'en  raison  directe 
de  la  quantité  de  chlore  actif  qu'ils  contiennent  ;  il  n'y  a,  par  con- 
séquent, aucun  avantage  à  se  servir  d'un  hypochlorile  plutôt  que 
d'un  autre. 

Partie  bactériologique.  —  Ainsi  que  je  l'ai  dit  plus  haut,  il  ne 
m'a  pas  été  possible  de  faire  ou  de  faire  faire  des  analyses  bacté- 
riologiques ;  d'ailleurs,  ces  travaux  ont  été  déjà  faits  à  plusieurs 
reprises  en  France  et  à  l'étranger,  et  ce  sont  les  résultats  obtenus 
par  les  divers  expériinentaleurs  que  nous  allons  exposer  ci-dessous. 
Chose  étrange,  mais  malheureusement  trop  fréquente,  tout  le 
monde  n'est  pas  d'accord  ! 

M.  le  D"  Alain  Piton,  médecin  de  l'^  classe  de  la  marine,  a  été 
chargé  d'une  série  d'essais  par  la  municipalité  de  Brest,  et  voici  le 
résumé  de  quelques-unes  de  ses  conclusions  : 

1**  L*eau  électrolysée,  à  1  gramme  de  chlore  par  litre,  stérilise 
les  selles  liquides,  à  volume  égal,  en  cinq  minutes  ; 
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8*  Il  ne  faut  pas  plus  de  cinq  iniimtes  k  Verni  a  i  griirumc  ei  i 
01^,75,  pour  slérilisor,  h  volume  rgal,  uno  cullure  pure  i1'*  Ln^nu 
du  cholôm  ou  du  bacille  ty|ihîqyo  ; 

8*  Il  faut  dix  ininulct;  à  Tenu,  k  0^'',5,  pour  stériliser  uu  volume 
égal  de  culture  pure  de  bacille  choléri(|ue  ; 

4*  Il  fmil  quinze  minutes  à  Teau»  b  1  gramme,  pour  slénlisar  un 
volume  égal  de  culture  pure  de  v  bncillus  subtilirt  »  sporule  ; 

5**  Un  contact  iulime  est  indispensable,  d*oii  nécessité  de  fosses 
fixes  el  d'appareils  dîlueurs  des  maliôres  fécales  avant  de  les  en- 
voyer à  legout.  i 

*  Eu  résumé,  ajoutt?  M,  Piton,  les  expériences  auxquelles  je  ra© 
suis  livré  me  permettent  de  conclure  que  Teau  de  mer  électrol>*sée 
est  un  désodorisant  parfait  et  un  excellent  antiseptiipje  qui  détruit 
très  rapidement  les  microorganisnies  les  plus  résistants,  h  la  con- 
dilioQ  expresse  d'assurer  un  contact  intime  du  raicroorganisme  ei 
de  Teau  électrolysée.  » 

Nous  pourrons  faire  ici  une  remarque  qui  aurait  déjà  pu  trouver 
place  k  la  fin  du  cbapitre  précédent  :  M.  Piton  trouve  que  la  solu- 
tion Hennile  est  un  désodorisant  parfait,  tandis  rjue  M.  Kelly  est 
d*uTi  avis  moins  favorable  ;  ceiM'iidanl  les  solutions  dont  s*est  servi 
M.  Kelly  ont  été  préparées  io  26  février  IHM,  sous  les  yeux  de 
M,  Hermite,  qui  se  trouvait  k  cette  époque  k  Pusine  d'essai  ins- 
tidlce  k  Worthing  (Snssex)  ;  il  ne  peut  donc  y  avoir  de  doule  sur 
la  préparation  consciencieuse  des  solutions  ;  il  est  probable  que  la 
divergence  d'opinion  de  MM-  Kelly  et  Piton  provient  de  ce  fait  que 
Podeur  des  matières  excrémentielles  se  trouve,  a  un  moment  donné, 
complètement  junsquée  par  une  odeur  *lésagréable  de  Inére,  ainsi 
que  le  dit  M,  le  D'  Dupré  dans  un  rapport  sur  le  même  sujet 

Examinons  nuiintenant  la  partie  bactériologique  du  rapport  de 
M,  Piton;  diaprés  ses  essais,  les  microbes  sont  porfaifement  dé- 
truits en  fort  j»eu  de  temps»  Une  conunission  envoyée  par  le  Conseil 
central  d'hygiène  crAlletnagne  (1)  a  été  envoyée  au  Havre  pour 
étudier  sur  place  \r  procédé  Hermite.  Celle  commission  termine 
un  rapport  très  détaillé  en  dis;inl  que  le  résultat  de  ses  recherches 
et  ex]jérionces,  laites  d'après  les  indic^ations  de  M.  Hermite,  permet 
de  conclure  que  ce  procédé  ne  produit  pas  une  stérilisation  suftî- 
sammenl  rapide  des  eaux  à  épurer,  et  ([ue,  par  conséquent,  il 
n'ofire  pas  une  garantie  suffisante  pour  une  désinfection  rapide. 

Ces  conclusions  très  nettes  sont  confirmées  par  des  essais  faits 
par  M.  le  D^  Klein,  membre  île  la  Société  royale  de  Londres,  atta- 


(1)  Eïectrot6chiki9ûhé  Zeilaohrifi,  1S94  (16.84)» 
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ché  à  l'hôpital  de  Saint-Bartholomew.  M.  Klein  a  étudié  les  trois 
échantillons  suivants  : 

A.  Du  liquide  effluent  de  Tusine  de  Worthing,  consistant  en 
matières  excrémentielles  traitées  par  la  solution  Hermite  ; 

B.  De  l'eau  de  mer  ; 

C.  De  l'eau  électrolysée  contenant  0»f,72  de  chlore  actif  par 
litre. 

Le  mélange  A  consistait  en  une  partie  liquide  et  une  partie 
vsolide  que  l'on  sépara  par  ûltration  ;  des  plaques  de  culture  pré- 
parées avec  la  partie  liquide  accusèrent  la  présence  de  800  à 
1,000  microbes  vivants  par  centimètre  cube  de  liquide  initial; 
quant  aux  plaques  préparées  avec  les  matières  solides  de  50  centi- 
mètres cubes  du  liquide  initial,  elles  donnèrent,  au  bout  de  qua- 
rante-huit heures,  un  nombre  de  colonies  tellement  grand  qu'il  fut 
impossible  d'en  déterminer  le  nombre.  Les  eaux  d'égout  ordinaires 
contiennent  ordinairement  de  3  à  10  millions  de  bactéries  par  cen- 
timètre cube  ;  comme  les  eaux  de  Worthing  n'en  contenaient  plus 
que  800  à  1000,  il  en  résulte  que  le  traitement  des  eaux  par  le 
procédé  Hermite  a  pour  efTet  d'en  réduire  notablement  le  nombre  ; 
mais  il  en  reste  encore  beaucoup.  Comme,  parmi  les  espèces 
reconnues,  il  y  en  avait  plusieurs  ne  sporulant  pas,  on  ne  peut  dire 
que  certaines  spores  très  résistantes  ne  sont  pas  tuées  par  le  pro- 
cédé Hermite,  mais  que  les  bacilles  sont  tous  détruits.  Pour  bien 
confirmer  les  résultats  de  ses  premiers  essais,  M.  Klein  prépara 
des  plaques  de  culture  avec  la  partie  liquide  de  l'échantillon  :  au 
bout  de  trois  à  quatre  jours,  le  nombre  de  microbes  vivants  avait 
plus  que  quadruplé,  et,  au  bout  de  six  jours,  il  avait  centuplé. 

L'eau  de  mer  examinée,  c'est-à-dire  l'échantillon  B,  a  accusé  des 
quantités  énormes  de  colonies. 

L'échantillon  C,  c'est-à-dire  l'eau  de  mer  électrolysée,  n'accusa 
que  2  colonies  dans  les  particules  solides  de  100  centimètres  cubes; 
quant  à  la  partie  liquide,  elle  était  absolument  stérile  :  les  plaques 
témoins  préparées  en  même  temps  n'indiquèrent  pas  trace  de 
microbes.  Il  résulte  de  ces  essais  que  Teau  de  mer,  qui  contient 
cependant  une  quantité  énorme  de  microbes  vivants,  est  pratique- 
ment stérilisée  par  le  procédé  Hermite,  mais  que  les  matières  ex- 
crémentielles traitées  par  ce  liquide  ne  sont  rien  moins  que  stéri- 
lisées, puisque,  comme  nous  l'avons  plus  haut,  le  mélange  obtenu 
contient  encore  de  800  à  1000  microbes  par  centimètre  cube. 

Pour  bien  déterminer  si  réellement  la  solution  Hermite  ne  sté- 
rilise pas  les  cultures  de  bacilles  qui  ne  produisent  pas  de  spores» 
M.  Klein  traita  divers  bouillons  de  culture  avec  ce  liquide  ;  sans 
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donner  l6S  délallâ  que  Ton  peut  retrouver  dans  le  rapport  JS 
M.  Kelly,  je  puis;  en  indiquer  1rs  comvlusiunîs. 

I/ndflition  de  la  solution  Hennite  à  diverses  cultures  de  bacillMt  | 
réduit  sensiblement  au  centième  le  nombre  de&  microbes  vivants;  j 
c*est  le  bacille  typUique  ♦bocille  d*Ebertl»)  qui  est  le  pItH  titteiot, 
mais  le  vibrion  du  choléra  fournit  unp  [iroU  fera  lion  normale. 

Ainsi  donc,  M.  Klein,  se  ha.sant  sur  les  nombreux  essais  i(u'iJ  a 
faits,  aiïirme  (pie  la  solution  Hermitene  stérili^^eni  inâUintau^ment, 
ni  même  an  boni  de  vingt-qnatre  bt^ures,  les  matières  excrémen- 
belteà  ou  les  cultui^s  du  baeilluB  coli,  du  bacille  lypbique  ou  du 
vibrion  du  cboléra. 

Ceb  conclusions,  très  graves,  qui  concordent  parfaitomonl  avec 
celles  de  la  commission  envoyce  au  Havre  ,  ne  pprmeUent  pas 
d*admeltre  sans  réserves  le  rapport  di»  M,  Pilon;  p«^ul-èlre  les 
essais  de  Bre^t  ont  il»  été  faits  avec  des  solutions  qui  n'étaient  pan 
exactement  celles  d«^  M.  Hrnnite,  ou  l»ien  les  matières  traitées 
n'étaient-elles  pas  très  dan^^t-rcuses.  (Voir  le  poM-scriptum*) 

Partie  électrique,  —  Aprèï*  avoir  étudié  succei^sivemeni  les 
queslîons  de  désinfection  et  de  stérilisation,  il  nous  resl*^  à  voir  si 
le  |tnjcèdé  Herniite  est  plus  nvMiilagrnx  qrn»  1h  méthode  «le  traite- 
ment des  matières  excrémentielles  par  du  chlorure  de  chaux 
liquide  ou  de  l'eau  de  jav*d  partout  ou  ces  produits  sont  fabntpiés 
ou  du  motos  livrés  à  des  prix  raisonnables.  C'est  une  tjuestiori  que 
j'ai  tout  particulièrement  étudiée  avec  M.  Granier,  ingénieur 
électricien  aux  établissements  Kubhnaîin;  «^n  reflet.  s<*uls  les  essais 
électriques  peuvent  donner  le^  irnlii*iifinns  nécessaires  pour  Téva- 
luattoQ  du  prix  de  revient. 

Au  point  de  vue  de  la  résist;»nc<\  l  mu  di*  mer  e^t  dans  des  cou- 
ditions  meilleures  qu'ont*  r^ntqde  dissobUion  de  sel  marin  contenant 
le  même  nombre  de  ^rnnunes  de  NaCI  par  htre  ;  nous  avons  étudié  « 
ce  point  à  diverses  températures  et  voici  les  résultats  obtenus  : 


S^liiioa  4«  Ml  Bâriii 

Tempérât  are. 

4  ai  fnmœe»  ^tr  litre. 

Ëio  d«  iter. 

15*. 

..,,-.     25,9  ohms^cent 

^1,8  ohms-ceot 

^. 

....     21, H          — 

16,5         — 

m, 

19,0          — 

U,9         - 

M.  Hermite  préconise  aussi  son  procédé  pour  la  stérilisation  de^l 
Teau  impure  dans  les  pays  chauds;  il  ajoute,  dans  ce  cas,  à  Teati 
suspecte,  0^,5  de  sel  nnirin  par  htre  et  la  fad  passer  dans  Téleclro- 
lyseur;  la  résislauc^-  d'une  semblable  solution  est  de  560  ohms*caul  j 
à  la.  température  de  15**. 
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La  force  électromotrice  de  polarisation  est  sensiblement  la  même 
pour  Teau  de  mer  et  pour  la  solution  de  sel  marin  à  32  grammes, 
elle  varie  cependant  avec  la  température. 

A  Ifî»  elle  est  de 2,6  volts 

A25        —         2,2    — 

A36        —         2,0    ~ 

La  solution  de  sel  marin  à  O^^yS  par  litre  accuse  5,56  volts  de 
forc^  électromotrice  de  polarisation. 

La  température  normale  de  travail  est  de  15®;  il  en  résulte 
qu'avec  une  tension  de  5,5  volts  aux  bornes  de  Téleclrolyseur  et 
une  distance  d'électrodes  de  25  millimètres,  le  courant  ne  serait 
que  de  5  ampères  par  décimètre  carré,  chiQrê  bien  faible  et  qui 
exige  un  grand  capital  de  platine  pour  les  électrodes  positives. 

Un  point  des  plus  importants  à  étudier  était  celui  du  rendement 
électrique  du  procédé  Hermite,  c'estrà-dire  de  la  production  de 
chlore  actif  par  ampère-heure,  théoriquement  l'ampère-heure  doit 
libérer  1^,32  de  chlore,  c'est  à  ce  chiffre  que  nous  avons  rapporté 
les  productions  obtenues,  autrement  dit  ce  que  nous  appelons 
rendement  est  le  rapport  de  la  quantité  de  chlore  actif  réellement 
obtenu  par  ampère-heure  à  1,32.  Nous  avons  essayé  parallèlement 
l'eau  de  mer  et  la  dissolution  de  sel  marin  contenant  32  grammes 
au  litre  et  nous  avons  obtenu  : 


Eau  de 

mer. 

Dissolution  de  sel  marin. 

Tenear 

Teneur 

en  chlore  actif 

en  chlore  actif 

par  litre. 

Reodemeot. 

par  litrt 

Reideaent. 

0,5^88 

40 

0,300 

71 

0,^i 

42 

0,490 

70 

0,413 

39 

0,550 

67 

0,100 

40 

0,"30 

65 

O,""" 

44 

0,759 

64 

1,000 

44 

0,915 
1,0-70 

60 
64 

Lorsqu'on  électrolyse  de  Teau  de  mer,  le  rendement  est  donc 
de  25  0/0  plus  faible  que  lorsqu'on  électrolyse  du  sel  marin. 
M.  Hermite  dit  obtenir  1  gramme  de  chlore  actif  par  ampère-heure; 
e\»st  à  peu  près  exact  lorsqu'il  s'agit  de  la  solution  de  sel  marin, 
mais  quand  on  passe  à  rélectrolyse  de  Teau  de  mer,  on  ne  peut 
obtenir  plus  de  0«',55  à  0««',60  de  chlore  actif  par  ampère-heure  ; 
ce  résultat  est  loin  de  nous  étonner,  en  présence  de  la  décomposi- 
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iton  ai  Tacilt^  de  rhypochlorile  de  mfignésîe,  iin  des  plus  in^U 
que  Ton  connaiî^se. 

Ces  divers  essais  nous  permetU^iU  maintenant  *\e  calculer  le  prii 
do  revient  de  In  désinfection  |>nr  ïe  proc/'de  Hrrmile, 

Supposofis  que  nons  nyurïs  a  ilésinfecter  [mv  It*  procédé  Hermtlia 
une  ville  de  6  à  7ÛÛÛ   habitants,  c'est-à-Htire  une   quantité   lUji 
iOOÛ   kilogrammeH  par  jour   de  matières  exerénientielles  ;  celtis] 
ville  peut  f*tre  située  au  bord  de  la  mer, ou  bien  à  l'intérieur;  c'eî>lj 
donc  deux  cas  que  nous  aurons  à  examiner. 

Nous  commencerons  par  U*  premier  et,  après  avoir  établi  le  prixj 
de  revient»  nous  ajouterons  les  frais  supplémenlaires  pour  tinej 
ville  de  Tintérieur;  nous  ne  nous  occuperons  pas  des  eaux  d't^goul. 

L'usine  de  désinfection  devra  consister  en  un  bâtiment  contenant! 
une  salle  de  machine  avec  pompes  diverses,  une  salie  pour  lesj 
électrolyseurs,  une   salle   avec  de  grands  réservoirs  pour  Teauf 
électrolysée,  puis  une  losse  dans  laquelle  se  fera  le  fnélaugo  du 
Teau  électrolysée  avec  la  matière  à  désinfecter. 

Cette  dernière  partie  d(*  rinslallation  pourrait  être  remplacée  pari 
un  réseau  de  tuyauta;;es  pour  Talimentation  d(*  chacpie  habitntiofi,] 
mais  les  frais  d'inslnllsition  seraient  pltis  élevés. 

M.  Pilon  dit  4u*il  faut  9  litres  île  solution  Hermite  à  0*^,b  dôrj 
chlore  aclil  pour  stériliser  une  selle  de  150  gratiunes;  donc»  pour! 
1000  kilogrammes ,  il  faudra  6OÛO0  litres  par  jour,  soilj 
80000  grammes  de  clilore  nelil  ;  le  rendement  par  ampén^heurfii 
étant  au  nmximum  de  0«%6  de  chlore,  il  faudra  donc  5ÛÛÛÛ  am-J 
pères'heure,  ou  5000  ampères  pendant  dix  heures,  avec  undl 
tension  de  5,5  volts  anx  bornes  des  électrolyseurs.  Un  électrolyseurl 
modèle  A  absorbe  un  courarit  île  lOUO  ampères  environ,  5  éiectru-J 
lyseurs  seraient  donc  nécessaires  pour  assurer  le  servies,  Lesfraiâ 
d'achat  et  dijistallation  de  cha<pie  électrolysenr  sVdèvcnl 
GOOO  franco  nu  moins,  soit  30000  francs  ponr  le  tout. 

Avec  un  voltage  de  5,5  volU  aux  bornes  de  l'électrolysenr  et  un 
débit  de  5000  ampères,  il   faut  une  puissance  de  27500   watts,, 
c'est-à-dire  une  macbine  de  50  chevaux  indiqués,  en  admettant  util 
rendement  de  75   0/0   depuis   le   piston  jnsqifaux  borges  des] 
éleotrolyseurs  (ce  rendement  est  pliitét  exagéré).  11  fnudrait  depluâj 
compter  une  dizaine  de  chevaux  pour  les  diverses  pompes»  eu  tout 
donc  environ  BO  chevaux  ;  une  semblable  macbine  coûterait,  touti 
installée,  15000  (rancs  et  nécessiterait  rinstallation  d'un  généra*| 
teur  de  20000  francs  environ.  11  faut  compter  de  plus  :  les  bacs^ 
les  pompes  il  eau  de  mer,  les  i>omp6S  k  eau   électrolysée,  les 
pompes  pour  les  mélanges  ;  nous  serons  au-dessous  de  la  vérité  eaj 
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estimant  ce  matériel  à  15000  francs.  L*achat  d'un  dynamo  de 
1000  ampères  à  27,5  volts  (en  supposant  5  électi*olyseui«  en  ten- 
sion) et  son  installation,  avec  tous  les  instruments  nécessaires, 
occasionneraient  une  dépense  de  10000  francs  environ.  De  plus,  il 
faudra  faire  Tachât  d*un  terrain  et  construire  les  bâtiments ,  ce 
qui,  d*après  les  prix  les  plus  raisonnables,  ajouterait  quelques 
SOOOO  francs  aux  frais  dUnstallation. 
En  résumé,  ces  frais  s'élèveraient  à  : 

Electrolyseui's 30000  fr. 

Générateur 20000 

Machine 15000 

Bacs,  pompes,  etc 15000 

Dynamo 10000 

Terrain  et  bâtiments 80000 

Total 120000 

L'intérêt  à  5  0/0,  avec  amortissement  en  vingt  ans,  donne  une 
annuité  de  9600  francs,  soit  26  fr.  30  par  jour. 
La  main-d'œuvre  serait  représentée  par  : 

1  surveillant  général  électricien,  à  2000  fr.  par  an,  soit  par  jour. .  5  50 
1  homme  pour  les  électrolyseurs  et  les  manœuvres  diverees  ...  3  50 
\  aide  pour  les  menus  travaux 3     »> 


Total  par  jour 12     »> 

Ici  aussi,  nous  réduisons  le  plus  possii)le  ;  nous  ne  parlons  pas 
du  chauffeur-mécanicien  dont  le  salaire  sera  compris  dans  les  frais 
de  force  motrice.  D'après  l'expérience  que  nous  avons  des  machim^s, 
il  faut  compter,  pour  les  moteurs  de  50  à  60  chevaux,  une  dépense 
de  3®,5  par  cheval-heure,  quand  on  a  le  charbon  à  15  francs  la 
tonne  ;  co  prix  monte  à  5  centimes  pour  le  charbon  à  30  francs  et 
à  6^,5  pour  le  charbon  à  45  francs,  comme  à  Paris. 

Admettons  le  charbon  à  15  francs  la  tonne,  les  frais  journaliers 
pour  la  force  motrice  s'élèveraient  à  : 

60  chevaux  X^*^» 5  X  10  heures  =  2100  centimes  ou  21  francs. 

Pour  être  juste,  il  faudrait  encore  compter  l'entretien,  les  répa- 
rations et  l'éclairage  ;  dans  les  frais  d'installation  nous  n'avons  pas 
prévu  de  machine  de  secours,  ce  qui  serait  imprudent  dans  le 
calcul  d'une  installation  réelle» 
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Bref,  en  corMjiloûl  très  modasteinenl,  les  U-ais  de  désinrecllOT^ 

par  jour  »*élèvt*nuuiilà  : 

Intérêt  et  umûrtiâstjiutiut 2^  dU 

Main-d'œuvre If     » 


TtjUil 


hl  m 


(l«»ei»  \H.mv  le  etis  où  le  charLuii  t'uuti  rait  15  francs  la  lorim*  ; 
charbon  coulant  âU  francs  la  tonne,  le  iolnl  de^v  depeuï^fs  journa-1 
lières  â* élèverait  h  6Ô  fr.  80 ,  on  lUteindnnl  75  fr.  80  si  le  charbon  J 
coiVlait  45  franci?». 

Dans  le  cas  où  la  villo  itérait  siluée  à  rialérieur,  il  faudrait -j 
ajouter  encore  la  dépeuî^u  de  sel  marin;  6(KH30  litres  iVeau  k\ 
H2  grammes  par  litre  repré3ent«3nl  une  consonuriation  de  lt*20  ki-] 
lograraujës  di*  sol,  soil,  k  8  (runes  ta  tonne,  15  fr.  10  de  plus* 

En  résumé»  nous  trouvons  dauc  pour  les  dépenses  journalières  :  < 


iHirt  i<0  mer. 

Vittu 
(le  riitlvrieur. 

Avec  charbon  u  la  f rancir 

57  30 

7£  70 

—          îiû     — 

m  m 

Hi  70 

—             46      ^ 

75  su 

UU  70 

Dans  un  travail  ïiur  le  procédé  Hermite  (1),  M»  Vitoux  estime  | 
h  3 IV.  60  par  an  et  pur  tête  d*habitant  les  frait^  de  désinrection,  soit^ 
donc,  pour  la  vdle  supposée,  de  22000  a  25000  francs  par  an,  ou 
60  à  70  Irancâ  par  jour;  ces  prix  concordent  fort  bien  avec  ceux 
cpie  nous  avons  déduits  pour  une  ville  luaritune  ;  nous  let;  croyont»  ] 
pourtant  trop  f»iihlês  et  de  beaucoup. 

Nous  trouvons  tju'une  ville  qui  désirerait  désodoriser  et  stériliser  ] 
les  matières  excrémentielles  aurait  plus  d'avantages  à  se  servir 
d'un  liypochlorile  ordinaire.  Peau  de  javel,  par  exemple.  On  peut 
se  procurer  <u*  protluit  en  FniQC43  au  prix  de  20  francs  les  100  kdo- 
grammes  environ,  au  litre  de  hO  degrés  cblorouH^înqnes,  cVsl^- 
dire  à  la  teneur  de  15kir,9  de  chlore  actif  par  100  kdograrumes  ;  OQ 
aurait  flonc  les  30  kilogrammes  de  chlore  actif  nécessaires  danft  i 
190  kilogrammes  d  eau  de  javel,  c'est-Wire  pour  S8  francs  environ. 
Avant  de  vidanger  les  fosseï^  traisance,  on  a^jouterait  la  quantité  | 
d*eûu  de  Javel  nécessaire,  de  sorte  que  Ton  éviterait  tous  les  frais  I 
d*usine  et,  de  plus,  un  irébmdraii  pûs  les  matières  excrémentielles»  j 
ee  qui  leur  fait  perdre  de  ia  valeur, 

(ij  VEheiricim^  luan»  1894. 
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Ajouter  k  cela  que  la  stérilisation  et  la  désodorisation  par  le 
procédé  Hermite  ne  semblent  pas  parfaites,  tandis  que  l'action 
des  hypochlorites  concentrés  est  efficace  et  immédiate, 

P.  S.  —  Je  viens  d'avoir  connaissance  des  essais  faits  au  labo- 
ratoire bactériologique  de  l'hôpital  maritime  de  Lorient  par  M.  du 
Bois  Saint-Sévrin,  médecin  de  l**  classe,  et  M.  Auché,  pharmacien 
de  2*  classe  (1),  sur  des  solutions  Hermite,  de  diverses  teneurs  en 
chlore  actif;  ces  expérimentateurs  n'ont  étudié  que  des  selles 
typhiques  ou  des  cultures  pures  de  bacille  typhique;  M.  Klein 
(p.  10)  a  déjà  constaté  que  c'est  le  moins  résistant  des  microbes. 
Pour  obtenir  une  stérilisation  complète,  il  a  fallu  noyer  une  selle 
de  100  grammes  dans  10  litres  d'eau  à  Oo'jô  de  chlore,  agiter  d'une 
façon  continue  pendant  une  heure  au  moins  ;  un  temps  d'action 
moindre  ou  une  quantité  moins  grande  de  la  solution  ne  produit 
pas  une  stérilisation  satisfaisante.  Cette  énorme  quantité  de  liquide 
désinfectant  rendra  toute  matière  fécale  inutilisable. 

Les  résultats  de  Lorient  confirment  les  essais  de  M.  Klein,  mais 
sont  en  contradiction  avec  ceux  du  docteur  Piton  qui  affirme 
qu'en  cinq  minutes  une  selle  typhique  est  stérilisée  par  un  volume 
égal  de  solution  à  0»%75. 

Les  essais  de  Lorient  n'infirment  donc  pas  nos  conclusions. 
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Composition  et  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  de  pro- 
toxyde  d'azote;  VILLARD  (C.  /?.,  t.  18,  p.  646).  —  L'auteur  a 
repris  l'étude  de  ce  composé  découvert  par  lui  (BiilL  (3),  t.  1, 
p.  38). 

On  prépare  l'hydrate  dans  un  tube  en  cristal  épais,  de  8  à  10  mil- 
limètres de  diamètre  intérieur,  scellé,  contenant  un  poids  d'eau 
connu,  du  proloxyde  liquéfié  et  du  mercure  pour  permettre  d'agiter. 
Après  un  séjour  suffisant  dans  la  glace,  le  tube  est  refroidi  au- 
dessous  de  0**  et  ouvert.  Le  gaz  non  combiné  se  dégage,  mais  dans 
ces  conditions  Thydrate  ne  se  décompose  pas  d'une  façon  sensible. 
Il  suffit  alors  de  réchauffer  l'appareil  pour  que  la  décomposition  se 

(1)  Archives  de  médecine  navale  et  coloniale^  n*  5,  mai  1994. 
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produise  ;  le  gaz  obtenu  est  ineiiuré,  et  son  poids  est  cateulé  m^ 
moyen  de  la  densité  ndmise  pour  le  protoxyde  d*a20te. 

Cette  expérience  constitue  en  même  temps  une  véritable  pn^pa- 
rflltûu  do  gaz  tris  pur,  IVau  employée  dégageant  ainsi  plus  de  200] 
fois  î^on  volume  de  protoxyde  d'azote. 

Des  analystes,  il  reasort  pour  formule  probable  : 

A«ao,6Hn). 

Une  autre  série  dVxpérionces  faites  dans  un  tube  gradut^  et  di$-| 
posé  de  fHçon  h  pouvoir  mesurer  le  prol^xyde  d'axote  liquide  avant] 

la  formation  dr*  rbydrate  el  le  volume  du  proioxyde  giizeux  reslnntl 
une  fois  la  rôaclion  terminée,  a  donné  des  riombres  correspondanlj 
aux  formides  : 

AxK3 ,6,CHH)        vX        Aï^U  ,6,aHao. 

L*étude  tljenntM'luniiquê  a  été  fait<^  au  moyen  du  oalonmelrel 
Bunsen . 

On  a  trouvé  pour  chaleur  de  formation  77,8  en  petites  calarieâl 
et  jiour  1  gramme  dVau,  nombre  tr^?^  voisin  de  la  chrdeur  de  fusion 
lie  la  glace,  et  puiir  elialcMrr  <ie  dir^solulion  Ô,2  er»  grandes  ealories, 
rapportées  à  un  molécule  Ai;*0  en  grammes. 

Gomme  contrAle»  on  n  fnit  dissocier  Thytirate;  In  perte  de  cbaleui^l 
devait  correspondro  à  la  somme  des  cbaleurs  de  rurrnation  et  do\ 
dissolution.  C'est  ce  qui  s'est  produit  en  réalité. 

Les  cristaux  d'hydrate  serahlenl  appartenir  au  premier  système, 

r,  A. 


Action  de  Tasote,  du  protoxyde  et  du  bioxyde  d'azote  sur 
les  ammoniums  alcalins;  A.  JGâNNIS  iC,  /i\,  t.  118,  p.  713).  — 

J/ammoriiiuu  Mlcaliu  était  pré|iun'«  dims  l'appareil  uiéme.  Les  ga/.  i 
ipie  ron  faisait  agir  élaieiil  contenus  dans  un  gazomètre  à  mercure. 
i?t  leur  volume  étfiit  évalué  avec  une  grande   précision  par  des! 
})ésées  de  mercure. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Azote.  —  L*azotè  ne  décompose  pas  les  ammoniums  alcalins. 

Protoxyde  d'ftxotv.  —  L*flciion  du  protoxyde  d'azoli»  sur  le] 
sodammonium  et  le  polassainmonium  est  complexe.  Si  Ton  faitJ 
arriver  le  protoxyde  sur  rammonium  olcaliu  et  si  Ton  a  soin  d*ar-| 
réler  l'arrivée  du  gaz  dés  que  rammonium  est  décolore»  on  cons-l 
tate  :  i"  que  le  volume  d'a/.ote  dégagé  est  sensiblement  égal  auJ 
volume  de  protoxyde  d'azote  employé  (quoique  toujoui^s  un  peuj 
moindre)  ;  t°  que  pour  1  molécule  de  sodammonium  Az^}i**Na'  ou] 
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de  potassainmonium,  il  disparaît  un  peu  plus  de  1  molécule  de 
protoxyde  d*azole  (de  1,14  à  1,17)  ;  qu'il  y  a  toiyours  de  Fainmo- 
niac  fixé  en  même  temps  sur  la  matière  (de  0"®^85  à  0"»*,95  pour 
1  d'ammonium  alcalin)  ;  4*  la  matière  obtenue  se  dissout  dans  Teau 
sans  dégagement  d'aucun  gaz  ;  5**  cette  dissolution  donne  avec 
l'azotate  d'argent  un  précipité  blanc  qui,  une  fois  lavé  et  séché 
dans  le  vide,  détone  avec  la  plus  grande  violence  quand  on  le 
chauffe  rapidement  :  0"»',35  de  ce  corps,  placé  au  fond  d'un  tube 
à  essai,  le  perce  sans  le  briser. 

L'analyse  de  ce  composé  montre  que  c'est  l'azoture  d'argent 
Az^Ag  correspondant  à  l'acide  azothydrique. 

L'azoture  de  potassium  Az*K,  qui  est  contenu  dans  la  matière  et 
qui  donne  avec  l'azotate  d'argent  ce  précipité  d'azoture,  s'y  trouve 
en  quantités  un  peu  variables  d'une  expérience  à  l'autre  et  tou- 
jours assez  faibles  (1  molécule  pour  7  à  8  molécules  d'ammonium 
alcaUn  en  moyenne).  La  formation  de  ce  corps  est  due  à  une  réac- 
tion secondaire. 

La  réaction  principale  est  représentée  par  la  formule 

Az^O  +  Az2H«K2  =  AzmK  +  AzH^  +  KOH  +  Âz. 

L'augmentation  de  poids  du  métal  alcalin,  l'alcalinité  de  la  solu- 
tion obtenue  en  dissolvant  le  corps  dans  l'eau,  la  quantité  d'am- 
moniaque contenue  dans  cette  solution,  concordent  assez  bien  avec 
cette  formule,  surtout  quand  on  a  eu  soin  d'éviter  un  excès  de  pro- 
toxyde d'azote. 

Si,  au  contraire,  une  fois  la  décoloration  de  l'ammonium  alcalin 
obtenue,  on  continue  de  faire  arriver  du  protoxyde  d'azote,  on 
trouve  que  ce  gaz  disparait  sans  donner  naissance  à  de  l'azote.  Il 
réagit  alors  sur  l'amidure  forme»,  en  donnant  la  réaction 

-2AzH2K  -f  Az20  =  Az3K  +  KOH  +  AzH^. 

C'est  cette  réaction  secondaire  du  protoxyde  d'azote  sur  l'ami- 
dure formé,  ((ue  Ton  ne  peut  éviter  entièrement  dans  la  première 
phase  de  l'opération,  qui  donne  naissance  aux  petites  quantités 
d'azoture  Az'K  que  l'on  obtient. 

Aussi,  lorsqu'on  fait  agir  un  excès  de  protoxyde  d'azote  sur 
Taminonium  alcalin,  on  ol)tient  un  mélange  d'azoture  et  d'hydrate, 
suivant  la  formule 

3  Az20  +  2Az2H6K2  =  Az3K  +  3H0K  +  3AzH3  +  2Az2 . 

Il  en  est  de  même  avec  le  sodammonium. 

On  peut  donc  obtenir  à  basse  température  les  azotures  alcalins 
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dérivant  dp  racfde  Hzothydn(îno,  par  l*Rction  du  i^roloxydu  d'axfi 
sur  leB  amidures  eurrespondatits. 

Ces  deux  réactioris  du  protoxyde  û'nzoie  sur  les  ammomuiuâ 
alcalins  vX  sur  le^  aiuiduret;  sniil  peut-être  les  seules  ou  lo  pro- 
t<»xydè  d  azot*»  agil  h  une  ternp*' rature  inférieure  ji  celle  de  sa  dé- 
corn  poâitîon  et  se  ooniporle  autrement  qu'un  mélange  d*azoto  e%| 
d'oxy^'ène. 

Aciioti  {lu  bioxyd^  d'axùle,  —  Le  hioxyile  d^nzote  est  absorbé 
par  le  sodanimonium  ou  le  pot/isâauimonium  dissous  dans  le  gnt 
ammoniar  liijuéfié;  pendant  cetto  actionna  couleur  de  ramitionium 
alcalin  disparaii  peu  à  peu,  et  il  se  forme  une  matière  d'un  blaoc 
léj^èrement  roî^é  ;  cette  mnâse  a  une  apparejK>>  gélatineuse  tant 
qu'elle  baigne  dans  launnoniac  liquide  ;  lorsque  celui-ci  est  éva- 
poré, elle  i>e  préî^ente  sous  forme  de  poudre  amorpbe.  Il  se  forme 
les  hypoay.otil+*s  AzNaO  et  AzKO*  Ces  matières,  traitée?^  par  l'eau, 
66  dissuhent  sans  tlègagemeiil  de  gaz,  La  dissolution  aqueuse 
donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  jaune  d'ljy[»oazotili^  \ 
d'argent.  i\  a. 

Sur  las  bypophosphates  de  thallium;  A.  JOLT  (C.  /?.,  t.  118 
p.  640).  —  liypophosphute  ditluiUonx.  —  Ce  sel  s'obtient  en  neu- 
tralisant exactement  racule  liypopliosphorique  par  le  earbormte  de 
thaï li uni  en  présence  du  mvihyl'Ornnge  ^  ou  encore  par  dotibto 
déconïpoâition  entre  le  sulfate  de  tbalîiuni  dissous  dans  IVau  bouiU 
huile  et  riiypophos[ihate  inouidjarytique.  Le  sel  est  beaucoup  moins 
soluble  à  froid  qu*à  cbaud  et  sa  dissolution  convenablement  con- 
centrée dépose,  par  un  refroiciissement  lent,  des  cristaux  incolores 
et  Irauâparents,  très  réfringents  ;  ce  sont  des  prismes  cimorliom- 
biques*  Les  cristaux  sont  anhydres  et  leur  composition  est  celle 
d'un  bypojihosphate  dilbafleux  l*«()flll*Tl«» 

Un  peu  au-dessous  de  âOÙ%  le  sel  loud  bruscpiement  sans  déga- 
gement de  gaz  ;  repris  par  TeHU,  il  contient  alors  un  produit  rédui- 
sant le  nitrate  d'argent,  c*esl-H-dire  un  phospliite;  si  fou  élève  la 
teuq»éniture  au-dessus  de  âÛÛ",  on  ubsenx»  un  dégagement  d'hyr 
drogéne  phospboré.  La  découqiosition  de  rbypophosphate  dithal- 
leux  est  analogue  en  sonune  h  celle  ([ue  Ton  observe  avec  les  sels 
alcalins. 

Hypopimsplmte  iétmtbuJlaux,  —  L'hypopbosphale  P^O**?!*  est  à 
peine  soluble  dans  l'eau  froide.  Lorsqu'on  mélange  deux  dissolu- 
tions bouillantes  de  sulfate  de  thallium  et  d*liypophosphate  dîso- 
dique  en  proportions  calculées^  ce  sel  se  dépostJ  par  le  refroi- 
dissement de  la  liq»ieur,  en  petites  aiguilles  très  tine-B,  soyeuses. 
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incolores.  Le  sel  est  purifié  par  des  lavages  à  Teau  firoide  et  une 
oistallisaiion  dans  Teau  bouillante. 

Les  cristaux  sont  anhydres  et  correspondent  exactement  à  la 
formule  PK)«T1*. 

GhaufTé  vei's  250**,  le  sel  se  liquéfie  brusquement  avec  dégage- 
ment de  chaleur,  sans  éprouver  de  perte.  La  masse  fondue  est 
noire  ;  elle  contient  alors  des  globules  de  thaUium  métallique  fondu 
en  suspension  dans  un  métaphosphate  : 

paom*  =  2P03T1  +  2T1. 

Si  le  sel  a  été  débarrassé  de  toute  trace  d'humidité  et  s'il  est 
libre  de  tout  mélange  avecleseldithalleux,  aucun  gaz  ne  se  dégage 
et  Ton  ne  perçoit  pas  Todeur  d'hydrogène  phosphore  ;  la  transfor- 
mation s'effectue  d'ailleurs  sans  changement  de  poids  et  elle  est 
analogue  à  celle  que  l'on  observe  avec  le  sel  d'argent. 

L*hypophosphate  tëtrathalleux  éprouve,  sous  l'action  de  la  lumière 
solaire  directe,  une  modification  singulière  ;  il  devient  bleu-indigo 
comme  si  la  même  transformation  que  ce  sel  éprouve  par  la  cha- 
leur s'effectuait  dans  ces  conditions.  Sa  transformation  n*est  toute- 
fois que  superficielle.  p.  a. 

Action  de  l'eau  sur  le  phosphate  bicalciqae;  A.  JOLT  et 
E.  SOREL  (C.  R.y  1894,  t.  118,  p.  788).  — Si  on  projette  dans  Peau 
bouillante  les  cristaux  du  phosphate  bicalcique(PhO*)*H*Ca*-|-4H*0, 
ces  cristaux  se  dévitrifient  rapidement,  et  la  liqueur,  acide  au 
tournesol,  neutre  au  méthyl-orange,  contient  un  phosphate  mono- 
métallique. Si  on  isole  le  dépôt,  alors  que,  à  l'examen  microsco- 
pique, toute  trace  de  cristallisation  a  disparu,  Tanalyse  montre  qu'il 
est  formé  d'un  sel  tricaloi((ue  à  peu  près  pur  ;  on  obtient  un  pro- 
duit amorphe  dont  la  composition  est  celle  d'un  phosphate  tri- 
calcique  en  renouvelant  deux  ou  trois  fois  l'action  de  Teau  bouil- 
lante. 

Phosphate  bicalcique  hydraté,  10  grammes  par  litre  d'eau  :  rap- 
port de  la  chaux  à  l'acide  phosphorique  du  produit  amorphe  de  la 
transformation,  au  bout  de  cpielques  minutes  d'ébullition  :  2,86  ; 
au  bout  d'une  heure  et  demie  (produit  en  partie  cristallin)  :  2,50  ; 
l'eau  est  renouvelée  trois  fois,  et  le  même  rapport  devient  succes- 
sivement 2,57-2,87-8,00.  Le  produit  final  est  amorphe  ;  séché  à  la 
température  ordinaire,  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  sa  compo- 
sition est 

(PO*)2Ca3  +  o,5H20. 

Si  l'on  maintient  l'ébullition,  la  masse  d'eau  réagissante  restant 
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coi\BUinte,  ulorB  que  la  transfornioMon  Hu  se!  bienlcique  cristallisé  i 
une  matière  amorjjhp  a  été  constatée,  une  seconde!  rèûftiuri  a  lieu 
eûtre  la  liqueur  et  le  précipité  ;  ou  voit  «pparaitrti  de  petiU%  cris- 
taux à  IVxamon  mirroscupique,  Trôs  lente,  si  ïva  poi»is  liu  phos- 
phate bicalcique  sont  inférieure  h  10  0/0  (i*eau»  la  transfornialion 
s'accélère  pour  riet»  poids  de  sel  compris  entre  10  ot  50  0/00  ;  dans 
tous  ^9,  ras,  elle  parait  complète  au  bout  de  trois  ht^ures. 

Pour  !âif%5  el  15  grflunu«*s  [>ftr  litro,  la  rristidlii^atiou  est  iotalo] 
et  semble  caractériser  un  phosphate  intermédiaire 

(Pho»)îca3  4-  4(pho*)m»G«3  +  tmo. 

Pour  des  i^oiKH^ïitrntions  plus  élevées^,   les  cnstaux   de   cette* 
substance    saut    mélangés  de  cristaux  de   phosphate  bicalcique 
anhydre. 

La  IransIViruuitioji   du   phosphate»   hicûlcique  hydraté  en  hicël- 
cique  anhydre  est  donc  due  â  une  réaction  s'elTectuant  en  deux  j 
phases,  avec  formation  intennédiain?  do  sel  triealcique  amor()be.  La 
trant^formation  intéf^rah*   n'est  ]jas   toujours   possible  ;  elle  n'est  | 
coiupléle  qu'en  miheu  acide. 

De  mêuie,  pour  obtenir  le  phosplioie  bicalirique  hydraté  pur,  il 
est  nécessaire  d'opérer  dans  un  miheu  acide.  La  formation  de  ce 
sel  par  double  décomposition  entre  le  chlorure  de  calcium  et  le 
phosphate  bisodique  s'efTectueen  deux  temps; on  atoutd*abord  un 
phosphate  tricalciqïie  gélatineux  et  une  liqueur  acide  au  tournesol 
et  au  mélliyUjrange  ;  puis,  pur  réaction  c!iimi(pie  entre  le  corps 
solide  et  le  contenu  de  la  liqueur,  le  phosphate  triealcique  se  change 
en  bicalcique  cristallisé  rrautant  plus  nipidement  que  les  liqueurs 
sont  plus  concentrées;  la  transformation  trest  d'ailleurs  complète» 
pratiquement,  ipie  si  Ton  augmente  Tacidit^V  du  milieu  par  une 
addition  d*acide  phosphorique.  p.  a* 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU   22    JUIN   1894. 

Présidence  de  M.  ëngel,  vice-président. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  G.  Fermé,  9,  cité  Trévîse,  Paris; 

M.  MiDY,  pharmacien  de  1~  classe,  113,  faubourg  Saint-Honoré, 
Paris. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Gaston  Audistère,  pharmacien  de  l""*  classe,  20,  rue  de 
Rivoli,  Paris,  présenté  par  MM.  Lextreit  et  Béhal; 

M.  Georges,  élève  de  l'Ecole  de  physicjuo  et  de  chimie,  38,  rue 
Vital,  Paris,  présenté  par  MM.  Ha>riot  et  Béhal. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Brissonnet,  pharmacien  de  l'*  classe,  professeur  suppléant  à 
rÉcole  de  médecine  de  Tours,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Béhal  ; 

M.  Van  RoMBURGH,  directeur  du  laboratoire  de  chimie  de  TEtat, 
à  Fji-Keu-Meuh,  près  de  Buitenzong  (ile  de  Java),  présenté  par 
MM.  Grimaux  et  Friedel. 

M.  Causse  décrit  d'abord  la  préparation  du  mésoxalate  de  bis- 
muth obtenu  par  l'action  du  nitrate  neutre  de  bismuth  sur  la  gly- 
cérine; il  décrit  les  propriétés  de  ce  sel,  établit  sa  composition  qui 
serait,  si  l'on  admet  pour  l'acide  mésoxalique  la  formule  : 

C02H  (:02- 


I^OH  1^0 — Bi" 


C03H  C02- 


M.  Causse  a  isolé  l'acide  mésoxalique  par  l'action  du  gaz  H^S  sur 
soc.  CHiM.,  3*  sÉR.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  43 
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le  mrsôxnlût*?  de  bUtnulh.  II  décrit  los  propriélLS  de  Tacide  ïïS! 
soxali(itie,  puis  quelques  nouveaux  àolâ,  lelâ  que  le  m^-^xalat 
acide  de  potnsstuin  et  le  iiiêsoxalaie  double  d'anlimoioc  et 
polaastitni* 

M«  A*  UaoaHKT  a  étudié  Taction  du  eblore  à  froid  sur  l'nlcôo 
i$obut^lïque;  il  a  obleuu  ainsi  Toxyde  dHsobutjie  diciiloré  diâsy- 

mtHrique^:[J^|>GCLCHCLO.C*H«  lequel,  traité  par  IVau  et  le 

alcalis,âedcconi|)o&eeniildé}iyd6cblorisûbulyn<piea(CH^)>CCLCOt 
etenisobulyraidiii^obutyliquecbloré  (CH»)*CC1,CH(0C*H»}<  don^ 
la  constilution  a  éit^  établie  par  Taction  de  Tanliydride  aeéiique  ea 
lube  scellé  et  par  Turëtbaue.  L*auteur  continue  ractiou  du  chtor 
dans  certains  cas  particuliers  $ur  e^^t  alcool  isobutyHi|ue  et  stJ 
quelques-uns  de  ses  homologues  de  ta  série  grasse* 

M,  Simon  indique  les  pouvoirs  rolatoires  des  pyruvate  et  lactat 
d*amyle  et  montre  que  la  substitution  du  groupe  CO  au  groupe 
CHOH  fîans  un  radiral  inlervenaal  dans  un  corps  aelir.jiroduii  tm<3 
variation  quantilaUvc  du  i»uuvoir  rulaloire  hors  de  proportion  ave 
celle  que  prévoit  la  théorie  de  M.  Guye. 

Leâ  rx)rpd  du  groupe  des  siicreâ  présentent  souvent  des  anouia^ 
lies  de  ce  ^^une,  et  dans  ce  gruujio  riiHlueuee  du  (ype  de  la  fonc 
tion  de  la  molécule  se  révèle  d'une  manière  très  nette. 

Il  lui  semble  que  la  notion  de  poids  n'est  pas  sunir»ante  h  expH- 
quer  la  valeur  quantitative  du  pouvoir  rotatoire  et  il  ci-aint  quoi 
rexclusion  des  autrOîs  qualités,  et  en  parlieuher  des  ipialités  fouc^ 
lionnellesde  la  molécule  ne  rende  stérdes  leselTorts  faits  par5!,Guy6 
et  ses  élèves,  pour  avoir  nue  vue  d*ensomble  sur  les  ^'randeurâ 
(piantitatives  du  pouvoir  rotatoire  des  corps  de  foncliuu  dinereute.j 

M,  G,  BERTft.vND  a  étudié  le  latex  de  Tarbre  h  laque  ilu  Tonkinj 
Ce  Inlex,  produit  par  un  arbre  du  genre  Rhus  (anacardiacées),  i 
transforme  très  rapidement  a  Tair  en  une  sulislanee  noire,  inso«1 
lubie  flans  les  dissolvants  usuels;  aussi  rem|»loie-l-Oij  \un\v  liKpierl 
les  meubles* 

L'alcool  empêche  cette  transformation  ;  en  outre,  il  jnTmel  d<3 
séparer  du    lati»x  :  l"*  nu  précipité   chiïniquenient  iden1r(iue  aui 
gommes,  qui  renferme  une  diastiise  nouvelle,  la  laccase;  2*  ufl 
liquide  oléagineux,  mbéflant,  le  laccol^  se  rapprochant,  par  ses^ 
réactions,  do  c  Ttiiiis  pbénols  jiolyatomiques, 

La  laccase  ne  détennioe   aucun   des  dédoublements  dus  au 
diastases  déj;»  connues;  miiis,  souss>n  inDuence,  tous  les  poly- 
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phénols  essayés  absorbent  rapidement  Toxyjjène  de  Tair,  même  en 
milieu  acide,  et  fournissent  des  dérivés  quinoniques  colorés,  sou- 
vent peu  solubles  ou  insolubles.  C'est  ainsi  que  Thydroquinone  se 
transforme  presque  entièrement  en  quinhydrone,  le  pyrogallol  en 
purpurogalline,  etc. 

C'est  par  une  réaction  analogue  que  le  laccol  donne  ce  corps 
noir,  insoluble,  qui  caractérise  la  vraie  laque. 

La  laccase  n'existe  pas  que  dans  le  latex  de  l'arbre  à  laque  ;  il  y 
en  a  de  petites  quantités  dans  les  gommes  arabiques  et  du  Sénégal  ; 
on  n'en  a  pas  trouvé  dans  celle  du  cerisier. 

M.  Desghez  a  réalisé  la  synthèse  du  nitrile  benzoîque  en  faisant 
passer  un  courant  de  cyanogène  dans  le  benzène  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium.  La  réaction  commence  à  froid,  mais  elle  a 
surtout  lieu  vers  80**.  Un  grand  excès  de  carbure  est  favorable  au 
rendement  ;  celui-ci  atteint  20  0/0  environ  du  chifTre  indiqué  par  la 
théorie  et  n'est  pas  amélioré  lorsqu'on  opère  sous  une  pression  de 
quelques  centimètres  de  mercure.  Si  la  quantité  de  benzène  est 
relativement  faible,  les  produits  de  la  réaction  offrent  une  odeur 
très  nette  de  carbylamine. 

M.  Desgrez  se  propose  d'étudier  cette  réaction  en  détail  et  de 
l'appliquer  aux  homologues  du  benzène  et  au  nitrile  benzoîque  lui- 
même. 

M.  Et.  Barral  a  entrepris  des  recherches  sur  la  surchloruralion 
du  phénol,  en  vue  d'obtenir  des  octochlorophénols  et  de  préparer 
l'hexachlorophénol  p,  fondant  à  46°,  dans  le  but  d'élucider  ces  cas 
d'isomérie. 

Comme  suite  à  la  note  qu'il  a  présentée  sur  la  préparation  de 
riiexachlorophénol  a,  il  a  constaté  qu'en  faisant  passer,  à  100**,  du 
chlore  dans  une  solution  d'acide  chlorhydrique  additionnée  de  tri- 
chlorure  d'antimoine  et  contenant  en  susi)ension  du  pentachloro  - 
phénol,  il  se  forme  de  l'hexachlorophénol  a,  du  chloranile  et  unt^ 
matière  huileuse  jaune. 

Dans  une  prochaine  communication,  M.  Barral  donnera  les 
résultats  qu'il  a  obtenus  en  faisant  agir  le  chlore  sur  quelques  phé- 
nols chlorés  en  présence  d'autres  réactifs  ;  dans  plusieurs  cir- 
constances, il  s'est  formé  de  l'hexachlorophénol  ou  des  mélanges 
<roctochlorophénol. 

M.  Maumenk.  m.  Verneuil  reproduisant  comme  une  objection  à 
la  loi  générale  la  composition  de  l'eau  dans  le  rapport  1  à  8,  déclare 
s'être  expliqué  tant  de  fois  sur  les  rapports  très  complexes  des 
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coinpo:^^^  binaires  entre  les  corps  simples  el  leurïi  excoplîon^ 
apparciilcH  ù  In  loi  ^ncrttlc,  qu'il  osl  vrniracnl  superflu  de  «?p 
duire  ses  explicnlions. 

Lo  rapport  1  ii  8  est  très  peu  dilTérenl  de  1  ii  8  Jii9  ou  7/57,  otj 
ce  rapport  classiipio  1  a  8  n'est  pus  encore  n&sez  rigoureusement  j 
^^tabli  pour  eu  faire  une  objection  décisive»  comme  le  voudroitj 
M,  VerneuiL  On  a  : 


a 


£i8 ':»«.. 
455/5" . . 
Ôli/l!:J 


B,()6i 


Ce  dernier  difï<&re  assez  peu  de  8,000  pour  pouvoir  salisratre  les] 
meilleure  eiîprils.  On  peut  «gauler  ; 


18£J;^2- 


H.O^i 


t± 


et  nous  sommes  au  poinl  où  la  dilTérence  ^rr^  ne  dépasse  pas  les  | 

limites  des  erreurs  d'expérience. 

Le  rap|>ort  fiit^il  d'ailleun^  encore  plus  comiilexe,  il  n  en  seraitj 
pas  moiii^  dérivé  de^^  poiils  égraux»  et»  tpn  sufllt. 

Le  jour  où  nous  connallrons  les  vrais  poids  d'équivalents  (oui 
cratomes)  et  ïii  niison  de  leurs  rapports»  celle  complexité  ^pjo/ïre/i/e| 
disparaîtra, 

M.  DiàiiAL  présente  deux  notes  de  M.  Sabatier  :  Tune  sur  une] 
réaction  très  sensible  des  composés  cuivriipies,  el  l'autre  sur  i 
bromure  cuivrique  liydraté,  brombydraie,  sels  doubles. 

La  bil>Iiûtbèque  a  reçu  le  Buli^-lin  du  Coltetje  o/  ùtjncuUurt\  do 
V Impérial  miivcrsity  de  Tokiu  (Japon), 
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N*  122.  —  Sur  le  bromure  cuivrique  :  hydrate*  solutions, 
bromhydrate,  sels  doubles;  par  Paul  SABATIER. 

L  Bromure  anhydre,  —  Les  solutions  aqueuses  étendues,  bleu  j 
pftle,  de  bromure  cuivritpie,  évaporées  lentement  k  froid,  prennenl 
peu  a  pi*u  une  teinte  vert  ômeraude  assez  intense  qui  fonce  daJ 
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plus  en  plus  et  devient  rouge  brun,  semblable  à  celle  de  la  teinture 
d'iode  :  puis  il  se  dépose  des  cristaux  noirs  volumineux  de  bro- 
mure anhydre  CuBr*. 

Troavé.  Calculé. 

Brome  0/0 71 .40  71 .70 

Ces  cristaux,  très  déliquescents,  paraissent  élre  des  prismes 
clinorhombiques,  présentant  les  faces  :  ph^  g^  a*  (p  \  A*  voisin  de 
55%  a*:  A*  voisin  de  liO«). 

J'ai  trouvé  pour  leur  chaleur  de  dissolution  dans  Teau  à  12*  : 

Pour  GuBr2  =  2-23«s4 +  7<^»»,9 

Thomsen  avait  trouvé  8«*',2. 

Le  sel  anhydre,  chauffé  doucement  à  Tair,  fond  en  un  liquide 
noir  qui  dégage  environ  là  moitié  de  son  brome  et  laisse  du  bro- 
mure cuivreux  insoluble,  mêlé  d'un  peu  d'oxybromure  cuivricjue 
vert.  Cette  dissociation  commence  déjà,  lorsqu'on  évapore  à  l'ébul- 
lilion  les  dissolutions  brunes,  il  se  dépose  des  cristaux  noirs  de 
bromure  cuivrique,  mais  il  y  a  en  même  temps  émission  de 
vapeurs  de  brome  et  la  liqueur  contient  un  peu  de  bromure  cui- 
vreux précipitable  par  la  dilution. 

II.  Bromure  hydraté,  —  En  hiver,  les  solutions  brunes  aban- 
donnent parfois  à  l'évaporation  spontanée  des  cristaux  vert  bou- 
teille, qu'on  obtient  à  coup  sûr  dans  tous  les  cas  en  présence  de 
cristaux  semblables  semés  dans  la  liqueur.  Ce  sont  de  longues 
aiguilles  brillantes,  cjui  affectent  la  forme  d'un  prisme  clinorliom- 
bique  non  modifié  :  les  mesures  goniométriques,  rendues  peu  pré- 
cises par  la  déliquescence  et  la  friabilité  des  cristaux  m'ont  donné  : 

m  :  mz=z  H  5°, 
m  :  p  =  75**. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  CuUr*.4H*0(l). 

Trouvé.  Calculé. 

Cuivre 22.60  21 .40 

Brome 53.80  54.20 

Ce  sel  se  dissout  dans  l'eau  avec  un  effet  thermique  très  faible 
c'est,  d'après  mes  mesures,  à  7'*,5  : 

Pour  CuBr2.4H20  =  295«',4 —  i«»,5 

(1)  Lœvig  leur  avait  assigné  la  formule  CuBr",5n*0. 
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On  (it^cJuit  «isemont  dr^s  tlonn/îcs  qui  précèdent,  In  chnleui*  «riiy^ 
rirataUon  dn  broinupp  anhydre  (ropporh'e  a  l'état  solide)  : 

CuBi'2  +  4HÎ0  sol.  =  GuOr2 ,  41  PO, 

dégftgO  -|-3'^**,7,  (Vo'^l-iMlîni  ïrt*iîn>  di>  I  oalnrîi^  pîir  innliVuI»»  dVMii 

fixée. 

Or,  j'ai  montiv  aidùncurrinont  q\w^  pour  li's  divers  t'idonircâ 
mélfilliqiic^  IjydraU'îS,  les  nioI6culo3  d'eau,  ÛxceB  avec  n\w  chaleur 
inférieure  à  2  calories  (par  inoléoule  rapportée  à  Tétat  iioItde)i  j 
se  dHgagf»n(  »  froîd    \mr  orflorc^sconcn  darts  un  milieu  maitili>*ail  ' 
sec  (Ij.  Il  vu  est  de  tiiorne  ici  ;  nuiîrdeuiis  souà  cliïclie,  an-ilessuii 
d'acide  sulhiri(îuo  concenln^  les  cristaux  verts  s«  tranï>formi3ût  ^ 
rapidement  en  bromure  noir  anhydre.  Lâi^^sés  h   Tair,  tantôt  il> 
lomlicnl  m  dcli<jueseencr%  si  Peint  h yt^rom étriqué  et^t  élevé;  tnnîAt 
ih'^  déshyd ratent,  si  sa  valeur  est  faihle. 

La  déshydratation  peut  même  avoir  lieu  dans  les  di^^ninjinn^  . 
les  solutions  vertes  chaulTées  deviennent  aussitôt  lempornir^TTient 
brunes. 

IIL  Solutions  fh  bromnrv  ffiivrîqnt*,  —  l^*s  solution^  <m    i.*ii- 
mure  cuivri<pie  présentent  des  variations  renuinpiables  île  couleur  | 
selon  les  conditions,    J*ai   fait    récemment   une   élude   physjque 
approfondie  de  leurs  spectres  (rahsor|ttiôn  et  mesuré  les  coenicienta  | 
de  Inmsmission  des  divei*ses  radiations  hm)ineus(*s  {Èh 

1 '*Li*s  sol  niions  aqueuses  très  étendues  (par  exemple  Curh-*  m  8  lif,) 
ont  la  couleur  bleue  normale  des  sels  île  cuivre  dilués  :  TabsorpUon 
asaez  marquée  dans  le  rouge,  décroit  rapirlement  et  devient  très  \ 
faible   h    partir  du    \'pvi.   L'élévation    de   tenqtéralnre   aufrmente  ' 
l'absorption  des  rayons  les  plus  rt^frins^ents  :  les  liqueurs  bleues 
chauffées  verdissent  et  se  rapprochent  des  liqueui*s  froides  plus] 
concentrées.  On  sait  qu'il  on  est  de  même  pour  le  chlorure  cui-J 
vrique* 

2^  Dans  les  solutions  n<[ueuses  plus  concentrées,  ayant»    ]mr] 
exemple,  27r>  grammes  île  bromure  |>ar  litre,  rabsorplion,énerfriqirïs1 
dans  le  rotï^'e,  présente  un  minînann  dans  le  verij  jniis  auf^^menlt^j 
vile  vers  Tindigo  et  le  violet  :   it  en  résulte  une  teinte  vert  foncé 
identique  à  celle  des  cristaux  Gulir*.4H*0. 

3**  Les  solutions  aqueuses  très  concentrées,  renfermant  par  IKr^l 
600  h  1,000  grammes  de  bromure  anhydre,  présentent  une  opacité] 
extrême;  la  transmission  de  lumière  est  maxima  dans  te  rouge  ati  ' 

(1)  HulL  Soc.  chiin,  (3\  l,  1,  p.  ^g. 

(S)  VompU^n  rca  lus,  im  ,  tllg,  p.  iC4i  H  H44, 
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voisinage  de  l'orangé  ;  puis  elle  diminue  rapidement  du  côté  du 
vert;  la  couleur  résultante  est  brune,  rouge  jaunâtre  en  couche 
très  mince. 

4**  L'alcool  absolu  (rectifié  sur  la  baryte  caustique)  dissout  le  bro- 
mure cuivrique  anhydre  en  un  liquide  brun  très  opaque,  qui  est 
rouge  jaunâtre  quand  la  dose  de  bromure  est  petite  ;  son  spectre 
d'absorption  est  identique  à  celui  des  solutions  aqueuses  très 
concentrées. 

5®  Si  on  ajoute  une  très  petite  quantité  de  bromure  cuivrique  à 
de  l'acide  bromhydrique  concentré^  incolore,  la  dissolution  obtenue 
possède  une  magnifique  couleur  pourpre  d'une  intensité  extraordi- 
naire :  celle<ci  se  manifeste  d'autant  mieux  que  l'acide  est  plus 
concentré,  mais  elle  n'est  pas  restreinte  à  l'acide  fumant,  l'acide 
distillé,  contenant  HBr.5H*0,  donne  une  coloration  très  puissante. 

L'opacité  de  ces  solutions  bromhydriques  est  extrême  et  bien 
supérieure  à  celle  déjà  fort  grande  des  solutions  dans  l'alcool 
absolu.  Pour  une  teneur  en  cuivre,  inférieure  à  0*%5  de  métal  par 
litre,  la  solution  aqueuse  est  presque  incolore,  la  solution  alcoo- 
lique est  jaune  brun,  la  solution  bromhydrique  est  à  peu  près 
opaque. 

Dans  c^s  liqueurs  bromhydriques,  la  transmission  de  la  lumière 
n'est  guère  notable  que  dans  le  rouge;  elle  diminue  rapidement 
dans  le  jaune  et  le  vert,  présente  un  minimum  dans  le  bleu,  puis 
se  relève  dans  l'indigo  et  le  violet  ;  la  couleur  d'ensemble  est  rouge 
pourpre,  ou  seulement  violette  et  même  lilas,  si  la  dose  de  cuivre 
est  très  faible. 

L'addition  d'eau  aux  solutions  bromhydriques  pourpres  afTaiblit 
la  teinte,  qui  passe  au  brun,  puis  au  verdàtre.  Mais  si  la  dilution 
n'a  pas  été  poussée  trop  loin,  la  chaleur  rétablit  une  couleur  vio- 
lacée plus  ou  moins  pure. 

Les  solutions  lilas  se  décolorent  complètement  soit  par  la  dilu- 
tion, soit  par  la  chaleur. 

6*»  On  obtient  des  liqueurs  pourpres,  analogues  aux  solutions 
bromhydriques,  en  mélangeant  à  une  dissolution  aqueuse  brune  de 
bromure  cuivrique  des  solutions  concentrées  de  bromure  de  po- 
tassium, de  calcium,  de  sodium,  surtout  de  lithium  (1).  Les  liquides 
très  foncés  ainsi  préparés  ont  une  teinte  violacée,  et  leurs  spectres 
d'absorption  révèlent  dans  le  violet  un  maximum  de  transmission, 
comme  les  solutions  bromhydriques.  Ici  encore,  celte  forte  colo- 
ration ne  résiste  pas  à  une  dilution  assez  faible. 

(1)  Le  bromure  de  baryum  no  donne  aucun  changement  de  teinte. 
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7,  Causas  (Ii's  varititions  de  teiote.  —  On  vif  t  '    '         ir 
\i*B   sûlutiunï^  de   bromure  euivrtque  peuvent  se   j  mu^^ 

qurilro  cotileurs  bien  dit^tincte:!  :  bleue,  verte,  rouge  bnui,  poiu^re* 
Uuo  inlerï>rélation  assux  simple  consisie  h  ndinetlro  r»^Xiîil**fice 
dans  les  fliviT^cs  soluliun^,  île  plusieurs  formcâ  du  broiiuav  dt»tiii- 
giiéea  par  des  couJeurs  propres,  savoir  : 


Vn  hydrril<»  bleu . . 

L'hydnilr  vert  ti  iWO,.. 
Le  brnmurtî  niihvdn!  bruu. 

Un  lu      .V    '     :  ■  :>-va„. 

Ou  d 


pourpres. 


nfin^  les  li<]uem>i  1 

ilîins  1^!^  liqueurs  ^ . 

Dans»  les  tif]ueur$i  rûugo-bruu* 

Dnns  les  liqueurs  ]Kiurpr«6. 


Mai^  on  pourrait  é^aïemenl  penser  que  Tacide  bromhydrique 
eoncenlrc'  ou  h*^  sohilionâ  concentrées  de  bromure  alailin,  inter- 
viennenl  seulement  eounno  desbydrtdunls,  lu  vraie  couleur  du 
bromure  anhydre,  nuir  par  réflexion  dans  Tftal  ^lobde*  étant  le 
pourjire.  Les  &oluliont>  «([ueuses  concentrées  devraient  leur  teinta 
bnuie  au  mélnnçe  de  Tbydrate  vert  foncé  avec  le  sel  anhydre 
pourpre.  Quniil  aux  solulioiiB  rou^^e  brun  dans  Palcool  absolu,  elles 
s'expliqueraient  d*uîi**  moni«>n*  iitirdog'ue,  des  tnices  d'eau  jKJUvant 

donner  dû  rhydntt'*  vt^f,  ol  iTir»<li!lrr  nînsi  ÎJi  rr>!rnnti.rn  iM.iir|»r»^  du 

bromure  anbydr^ 

Celte  umniùre  de  vcur  ne  peut  rln*  adopté»',  car  : 

1*  La  coloration  pourpre  est  encore  très  intense  dan^  de  l'acide 
bromhydritpie  distillé  contenant  HUr.5H*0.  liien  plui^,  idie  se  ui«- 
nifesle  encore  //vis  />i;re,  quoique  aiïaiblie,  dans  des  acide^;  qui 
contiemrent  HBr-j- 13H*0,  et  dont  Tafititiidc  désliy^îr.itante  ne 
sauniit  être  invoquée  (1)* 

D'ailleurs,  si  la  coloration  était  duc  ii  une  désiiydralaUun,  on  ne 
pourrait  s'expliquer  pourquoi  un  acide  concentré,  coloré  à  froid  en 
iilas  par  une  trace  de  cuivre,  se  décolore  i\  lOO*,  [>uis  reprend  sa 
couleur  par  refroidisse  me  rit. 

t"  Les  dissolu  lions  tle  bromure  anbydre  dans  Talcool  absolu  onl 
un  spectre  d'absorption  indépendant  de  la  richesse  en  bromure» 
En  ouU'ô,  rbydrob?  vert  possède  à  froid  une  tension  d'efiîorescence 
notable  et  sa  conservation  dmïs  un  excès  d'afcool  absolu  est  peu 
vraisemblalikn  D'ailleurs,  les  solutions  alcooliques  cViaufTées  h 
l'ébullition  deviennent  seulement  un  peu  plus  oj»a(pies,  nmis  sans 
modiller  leur  teinte,  qui  demeure  rou^c  brun  sans  mélange  de  ton 
violacé. 


(1)  A  cbauil,  on  pi«ut  h  màiufcslGr  pour  de  fdhies  doses  d«  cuivre  datië  un 
Aride  conlcnant  llUr.^ift'O. 


S4BATIER.  —  SUR  LE  BROMURE  CUIVRIQUE.  681 

3*  Les  mélanges  pourpres  des  bromures  de  cuivre  et  de  sodium, 
soumis  à  la  cristallisation^  peuvent  donner  un  dépôt  abondant  de 
cristaux  verts  CuBr*.4H*0. 

L'histoire  du  chlorure  cuivriquc  fournit  d'ailleurs  des  analogies 
utiles  :  on  sait  que  le  chlorure  anhydre  est  brun  marron  ;  mais  j'ai 
isolé,  ainsi  que  M.  Engel,  un  chlorhydrate  cuivrique  en  beaux 
cristaux  rouges  CuCl«.2HC1.5H«0  (1)  et  GuGl«.HC1.8H«0  (2).  En 
outre,  des  sels  doubles  rouges  de  potassium  et  cuivre,  de  lithium 
et  cuivre  ont  été  décrits  par  M.  Meyerhofier  (3)  et  par  M.  Chasse- 
vant  (4). 

Ces  diverses  raisons  nous  ont  conduit  à  conclure  que  le  rouge 
brun  est  la  vraie  couleur  du  bromure  cuivrique  anhydre,  et  que  la 
teinte  pourpre  est  due,  selon  les  cas,  soit  à  un  bromhydrate  de 
bromure,  stable  en  présence  d'acide  bromhydrique  anhydre  ou 
même  de  ses  hydrates,  dissociable  par  la  chaleur  et  la  dilution, 
soit  à  un  bromure  double  stable  en  liqueur  concentrée.  Nous  avons 
réussi  à  isoler  de  tels  composés. 

V.  Bromhydrate  cuivrique.  —  Du  gaz  bromhydrique  arrivant 
dans  une  solution  concentrée  de  bromure  cuivrique  y  précipite 
d'abord  des  cristaux  noirs  de  bromure  anhydre  :  la  solubilité  de 
celui-ci  diminue  beaucoup,  mais  parait  ensuite  se  relever  quand  la 
liqueur  devient  pourpre  et  fumante  (5). 

Ce  liquide,  refroidi,  abandonne  le  bromhydrate  en  cristaux  noirs 
chatoyants  qui  sont  rapidement  séparés  de  l'eau-mère,  puis  mis  à 
égoutter  sur  des  plaques  poreuses  sous  une  petite  cloche.  Ils  sont 
fort  instables  et  tendent  à  se  dédoubler  en  bromure  anhydre,  bai- 
gné de  liquide  pourpre,  avec  dégagement  de  fumées  abondantes 
d'acide  bromhydrique  qui  rendent  leur  extraction  assez  pénible. 
L'analyse  a  donné  : 

Troaré.  Calculé. 

Hromc  total 67.80  68. 10 

Brome  acide  (de  llUr) 16.30  11.00 

Cuivre 20.50  20.  iO 

Ces  valeurs  répondraient  assez  exactement  à  la  composition 
8CuBr*.2HBr.6H*0  ;  mais  l'instabilité  du  corps,  toujours  par- 
Ci)  Bull.  Soc.  chim.,  1888,  l.  50,  p.  86. 

(2)  Bull.  Soc.  chim.,  1888,  l.  50,  p.  93. 

(3)  Zoit.  pbys.  Cb.  (3),  t.  4;  1889. 

(4)  Ann.  do  Chim.  et  de  Phys.  (6),  t.  30,  p.  33;  1893. 

(5)  Elle  demeure  toutefois  bien  inférieure  à  la  solubilité  primitive  dans  Teau 
pure  :  une  de  ces  solutions  contenait  vers  10*  seulement  154  grammes  de 
bromure  anhydre  par  litre. 
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Tiëftemorit  dîssocii5,  nous  eomltiit  h  lui  atlribuer  do  préfiTeu^^v  ta" 

formule 

lAHufle  compuréo  ck»s  chlorhydrates  *Je  chlorures  avait  ametiâ 
M.  Engel  à  couclure  que  Tacido  chlorhydriquD  sq  fixe  60iis  forme 
d'hydrate  HCl.2H*0,  î=^»ir  le  sel  mil     '         t  -^nr  sei-  I     *  ''- 

neuTsi  fi).  Il  en  S4*rûil  d«»  iii<*ine  iei»  i  iliydnile  <  lé 

par  raddilion  a»  bronuir<)  iiuhyclre  des  éléments  de  l'hydrate  hrawi- 
hydniiiiivHnr.âH*0. 

Co  hronihydrate  ttmd  à  ^  dissocier  en  acide  broiuhydriijue 
Jihr«,  et  sa  tension  de  dis^eialion  doit  être  dAjà  très  notable  i  la 
lompénitiire  ordinaire.  Au  contraire,  en  dissolution  ûmx^  un  exc^ 
d'acide  bn)u»hydn<|ne  concentré,  une  petite  quanlilé  de  brouihy- 
dmte  cuivTÎque  ^ra  stable  ;  mais  la  chaleur  diminuera  e^tte  sta- 
bilitt^  ci  fera  disparaître  la  teinte- 
Dans  une  iliàsolution  brumhydnque  plus  dihuV,  ou  nVxiste  pa* 
d'acide  brumhydnque  libre,  le  bromhydrale  5ub?iisle  mal  ;  mais 
alors  relévalion  de  tempt^ralure,  en  di'^j^^'-eant  dans  la  liqueur  de 
Tacide  bruinhytlrique  librt^,  pennellni  la  iirodurtion  ifun  peu  de 
brondiydniU^  qui  colorera  la  swjhilion.  Nous  savons,  par  Texposé 
de>  faits,  qu^il  en  e>l  ainôi. 

Les  solutions  pourpre^^  de  hromhydraie»  maintenues  à  Tabri  d© 
la  luniièn^  dans  des  flncons  bouchés  a  Fémen,  subisseni  une  alté- 
ration lente  ;  elles  se  chargent  pt-^u  à  yuni  de  bron>e  libre,  facile  h 
manirester.  soit  en  diluant  la  liqueur  qui  prend  une  teinte  jaune 
pliL**  ou  moins  foncée,  soit  en  pivsentanl  au  goulot  du  vase  un 
papier  imprégné  <riodure  de  polassitmi  qui  brunit  aussitôt. 
La  dose  de  brome  libre  augmenti^  avec  c^îlle  du  bromure  eui- 
rique,  sans  qu*il  y  ait  proporlionnalilé.  Ainsi,  apK*s  plusieurs 
aois,  pour  une  richesse  en  acide  bromhyd rique  h  peu  près  iden- 
tique»  une  liqueur  contenant  des  traces  de  cuivre  renfermait  0*^,88 
de  brome  libre  par  lilre  ;  une  liqueur  renfermant  0^%175  de  cuivre» 
avait  5^,21  tle  brome  libre  par  litre.  Tne  solution  qui  contenait 
i«',2  de  cuivre  par  litre,  avait  6*',08  de  brome  libre. 

Cette  formation  doit  sans  doute  être  attribuée  a  1  oxydation  de 
de  Tacide  bromhydrique  concentré,  réaction  exothermique  qui  est 
amorcëe  par  le  bromure  métallique  dissous.  M,  Berthelot  a  signalé 
une  action  analogue  subie  par  Tacide  chlorhydrique  concentré^ 
grâce  au  concours  simultané  de  la  lumière  et  d'un  chlorure  métal* 


(i)  Aitn>  •/•'  r'/j/m.  H  de  ph}3  ^  iH-iU  (0>»  t,  17»  p,  3TO. 
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lique(inanganeux  et  même  ferrique)  (1),  et  il  a  indiqué  le  mécanisme 
{général  de  ce  genre  de  transformations.  C'est  vraisemblablement  à 
un  oxychlorui'e,  issu  du  chlorure,  puis  le  régénérant  de  nouveau 
aux  dépens  de  Tacide^  qu'il  convient  de  rapporter  la  cause  du 
phénomène. 

Une  conséquence  pratique  de  cette  mise  en  liberté  de  brome  est 
de  masquer  partiellement  la  teinte  pourpre  du  bromhydrate  :  en 
expulsant  par  Tébullition  le  brome  dissous,  on  rétablit  la  coloration 
violette  parfaitement  nette. 

VI.  Bromures  doubles.  —  Je  n'ai  pu  obtenir  de  sels  doubles  en 
laissant  refroidir  le  mélange  des  solutions  concentrées  et  chaudes 
des  deux  bromures  (2).  De  même,  en  soumettant  ce  mélange  à  une 
évaporation  lente,  on  obtient  le  plus  souvent  les  constituants 
simples,  le  bromure  cuivrique  se  déposant  soit  en  aiguilles  vertes 
hydratées,  soit  en  cristaux  noirs  anhydres. 

Cependant,  après  plusieurs  échecs,  j'ai  pu  isoler  ainsi  le  bro- 
mure double  de  cuivre  et  de  potassium.  Ce  sont  de  longues  lames 
rhombiques,  déliquescentes,  très  opaques,  mais  rouges  sous  une 
une  faible  épaisseur  ;  elles  semblent  clinorhombiques  et  présentent 
les  faces  :  p  Ji^  g^  ;  l'angle  p  :  A*  est  voisin  de  65*.  Ce  composé  est 
anhydre  et  répond  à  la  formule  CuBr^.KBr. 

Troufé.  Caleolé.- 

Bromo  0/0 10.00  69.90 

Chauffés,  ces  cristaux  dégagent  le  tiers  du  brome  et  fondent  en 
un  liquide  noir  très  fluide  qui  se  solidifie  en  un  verre  grisâtre  que 
l'eau  dédouble  en  bromure  cuivreux  blanc  insoluble  et  bromure  de 
potassium. 

Par  sa  composition,  ce  sel  correspond  au  chlorure  double  de 
M.  MeyerhofTer  ;  mais  il  en  diffère  par  les  conditions  de  sa  forma- 
tion. Le  composé  semblable  paraît  exister  pour  le  lithium,  mais  il 
n'a  pu  être  isolé  des  sels  simples  qui  lui  étaient  mélangés,  en  quan- 
tité suffisante  pour  être  analysé. 

N^  123.  —  Sur  une  réaction  très  sensible  des  composés 
cuiyriques  ;  par  H.  Paul  SABATIER. 

Dans  le  mémoire  précédent,  j'ai  fait  connaître  l'intensité  extrême 
de  coloration  qu'on  obtient  en  dissolvant  dans  l'acide  bromhydrique 

(1)  Comptes  readus,  1889,  l.  409,  p.  MG. 

(2)  Bromure  cuivrique  et  bromures  de  potassium,  sodium,  lithium,  calcium 
ou  baryum. 


MI^MOmES  PRfeENTÉS  A  LA  SOGIÈffi  CHTWrOOE. 
conceîilvù  un  pou  de  bromure  cuivn<(ue»  L*t  j'ai  t*Uihli  que  cf*il 

COluniticiU  est  ilnr  a  ntl  luNHnîiAiîrjih'  cuivrimir  nHiir^jn'  ['nritir  i]:ki| 

Itt  Hqurur. 

Vim  colurtition  identnpiu  ^ina  luunjiu  par  ilvs  lriM<'=.  J'uu  é^A' 
cuivrir|ue   i|UL'Icouque  qui»  au  coutact  d*ufi   ncuk*  broiuhydrique 
concentré,  se  transformerB  en  bromure  :  il  en  résuUo  une  mêthocic 
très  sf'nsiblo  pour  corncrënser  le^  ftel;^  cuivriquos. 

Kii  eiïc*!,  jsi,  (iîuis  l  er^iilijurlro  cube  environ  d'acide  bromhy* 
drique  concenlriî  incolore»  on  verse  une  geule  gouUe  d'une  subitioii 
cuhTÎque  conlenant  1  alouio  de  cuivre  dans  i  litres,  on  observe 
une  teinte  pourjire  très  brillante.  Avec  une  gouUo  d'une  sohiliun 
100  fois  phis  fiiluAe  (1  «tome  de  ctiivre  dans  400  lilres),  lu  colora- 
tion est  liUis.  Elle  demeure  encore  ai)préciable  pour  une  i^oulle  d^ 
liqueur  5  Toi?»  plus  ëtendue  (1  atome  do  mêlai  dnns  ii.OUU  Ulre^ 
c'esl-ù-dire  d*un  li((uide  ne  contenant  que  l  partie  do  cuivre  dans 
30,000  [mrliesrreruL  La  doïiê  du  cuivre  ainsi  di»celé  dans  la  •^uttd 
<le  liq»u<le  Jie  dtqrasse  [tas  0"'*%00ir>. 

La  présence  de  brome  hbre  dans  la  liqueur  rlitninue  beaucouji  la 
fîensibiliti'j  du  proct^d^»,  la  leinle  jaune  tlu  lironie  étant  en  quelque 
manière  complomentnire  de  la  couleur  lilas  des  solution!^  très 
pauvres  en  cuivre.  Dans  ce  eus,  rébullilion  de  la  litpieur  acide 
chasse  le  brome  et  lait  apparaître  la  teinte* 

L'acide  bromliydrique  concentre  peut  être  avanlngeusement 
remplacé  [»ar  du  l)romurê  de  potassium  cristallisé  îissocit*  il  rme 
solution  suturée  d'acide  orthopliosphorique.  On  njouteacemélau^'-e 
la  goutte  cuivrique,  on  cbaufTe  vers  100*  ;  par  refroidissement,  la 
coloniliuu  apparaît,  jiouqire  si  la  iîo>^o  de  cuivre  n'est  pas  trop 
faible,  libi»  plus  ou  moins  piîle  si  elle  est  très  jmuvre. 

Le  procédé  ainsi  pniliqué  réussit  bien  avec  les  sels  cuîvriques 
insolnblês»  sidfure  précipité,  pliospbate,  silicate.  Si  le  cuivre  est 
QU  mininunn,  it  faut  ajouter  au  mélange  une  très  |>etîte  dose  de 
brome,  dont  rexcès  est  chassé  par  reSbidlitioo  :  ainsi,  des  écailles 
de  sous-sulfure  de  cuivre  donnent  fort  bien  la  réaction. 

J'ai  cunstîilë  que  ce  procédé  de  recbercba  ilu  cuivre  est  plus 
sensible  que  toutes  les  autres  réactions  rapides  employées  d'ordi- 
naire. 

Le  fen'ocyanure  rie  potassium  accuse  le  cuivre  à  la  dilution  de 
1  atome  puur  800  litres;  h  celle  de  1,GÛ0  litres,  il  ni»  riralique  plus. 

L'hydrogène  sulfuré  colore  encore  la  solution  h  l.GOO  litres,  mais 
non  plus  celle  à  â,000  litres,  qui  fournit  avec  l'acide  bromhydriqtie 
une  coloration  appréciable» 

La  présence  dans  la  matière  essayée  de  métaux  «  sels  incolores, 
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OU  de  petites  quantités  d'or,  de  nickel,  de  cobalt,  ne  gêne  nulle- 
ment la  réaction.  Le  fer  au  maximum  est  plus  gênant,  parce  que,  à 
dose  notable,  il  fournit  avec  Tacide  brorabydrique  une  coloration 
rouge  jaunâtre  assez  intense.  En  provoquant  préalablement  le 
dépôt  du  cuivre  sur  une  lame  de  platine  au  moyen  de  Télectrolyse, 
on  peut  aisément  éviter  cet  inconvénient  :  le  dépôt  obtenu  est 
mouillé  avec  une  goutte  d'acide  azotique,  puis  d'acide  sulfurique, 
chauffé  doucement  jusqu'à  siccité,  puis  traité  par  l'acide  bromhy- 
drique. 

Une  réaction  aussi  sensible  n'avait  pu  demeurer  complètement 
inaperçue  ;  néanmoins,  la  vraie  cause  n'en  ayant  pas  été  fixée,  elle 
était  demeurée  à  peu  près  ignorée. 

En  1877,  Cresti  (1),  pour  caractériser  le  cuivre  dans  un  dépôt 
électrolytique  sur  une  lame  de  platine,  exposait  ce  dépôt  au  mélange 
de  vapeurs  de  brome  et  d'acide  bromhydrique  que  dégage  l'action 
de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  bromure  de  potassium  :  on 
obser\e  aussitôt  la  coloration  pourpre  du  bromhydrate,  qu'il  attri- 
buait à  la  production  de  bromure  cuivreux  dissous  dans  l'acide 
bromhydrique. 

En  1880,  Endeman  et  Prochazka  (2)  signalèrent  la  coloration 
rouge  obtenue  par  de  petites  quantités  de  sels  cuivriques  dans 
l'acide  bromhydrique  concentré  ;  mais  ils  ne  précisèrent  ni  les. 
causes  du  phénomène,  ni  les  conditions  pratiques  de  la  réaction. 

En  1889,  M.  Denigès  indiquait  sommairement  (3)  une  réaction 
analogue  :  il  l'opérait  en  ajoutant  à  du  bromure  de  potassium 
solide  (le  Tacide  sulfurique  un  peu  étendu  d'eau,  puis  lo  liquide 
cuivrique.  11  IVxpliquait  par  la  formation  de  bromure  cuivrique, 
déshydraté  par  Facide  sulfuriijue,  et  la  dissolution  de  ce  sel  anhydre 
dans  l'excès  de  bromure  alcalin.  Cette  méthode  est  moins  sensible 
i\ne  celle  (jui  a  été  décrite  plus  haut  :  si  l'acide  sulfurique  est  trop 
concentré,  il  y  a  mise  en  liberté  de  brome  qui  masque  la  colora- 
tion cuivrique  :  s'il  est  assez  dilué,  cette  dilution  affaiblit  la  teinte. 

N""  124.—  Action  du  chlore  à  froid  sur  ralcool  isobutylique  (4)  ; 
par  H.  A.  BROCHET. 

Dans  un  précédent  mémoire  {Bull.  Soc.  cbim.y  3®  série,  t.  77, 

(1)  Zcit.  pbys.  Ch.,  t.  16,  p.  474. 

(2)  Jouvn.  of  Amer.  Ch.  Soc,  l.  1,  p.  525.  —  Ze/<.  phys.  CA.,  t.  24,  p-  265. 

(3)  Comptes  rendus,  l.  108,  p.  5'j8. 

(4)  M.  riocquillon  a  publié  en  1885,  dans  le  Journal  de  pharmacie  et  de 
chimie,  une  étude  sur  le  même  sujet  qu'il  n'a  pas  examiné  ultérieurement 
d'une  façon  plus  complète. 
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p,  6(1),  j'ai  sïgTialé  quelques  prôiluîls  pésuUftuliU^  J'uctian  du  chiurô 
ftur  Talcool  isobutyliquo,  sims  itisisler  sur  les  circonslarici'S  qui 
font  varier  la  nature  des  corps  obtenus,  bien  qu\;lles  nient  daiit»  le 
(•«s  présent,  et  en  ^^enùral  sur  les  alcools  ûo  la  scorie  {i;TaîîSD,  ujie 
induence  nminfesle,  A  la  suite  de  nombreuses  exptTienc^*^  je 
pense  pouvoir  explitjuer  nettement  la  formation  iV\m  certain  nombre 
flo  dôrivcs  que  Ton  peut  obtenir  par  l*a<qiorr  simple  *Mi  Miqmrrnc^ 
du  chlore  sur  Tisobutol.  11  n'est  d'ailleurs  pas  surprenant  (jue  ces 
chlorurations  d*alcool  soient  encore  à  peu  près  inconnues,  car  plleâ 
se  eonqiliquiMit,  dès  les  premiers  instants,  du  contac^t  des  corps 
réagissants.  La  première  action  ibi  chlore  se**,  sur  Tisobtitylol  swc» 
est  de  donner  p«r  substitution  do  l'acide  chlorhydrique,  teipiel 
fournit  de  Teau  par  condensation  des  |u*oduits  en  présence»  lli*^  lef* 
prtMuiers  instants,  le  militai  initial  est  donc  changé;  Tean  et  Tacide 
chlorbydriciur  agissent  simultanément  avec  le  ehlore  pour  oxyder 
et  condenser  les  molécules  traleool.  11  s'agit  donc,  dons  la  ni06tire 
du  possible,  €b*  limiter  les  actions  secondaires, 

Jô  tne  bornerai  h  étudier  dnns  celte  note  Taction  du  chlore  i 
fruid  sur  Tisobutol  ;  dans  ce  cas,  Taction  ultérieure  de  IVnu  prove- 
nant de  la  condensalion  pur  lo  fait  de  Tacide  cldorhydrique  et  de 
Talcool  en  excès  sur  le  produit  même  de  la  condensation  sera  ninsii 
éliminé,  ces  deux  composés  n*agissant  que  vers  100",  cotuine  on  le 
verra  dans  la  suite» 

L*attaqu0  est  excessivement  énergique  et  le  gaz  rapidement 
absorbé,  quelle  que  soit  la  vitesse  du  courant;  réchanfTement  qui 
on  résulte  est  considérahb^;  aussi  est-il  nécessaire  de  refroidir,  [lar 
un  courant  d'eau  ussez  rapide,  le  bnllon  dans  lequel  se  fait  la 
réaction  ;  au  début,  il  est  inénie  préférable  de  chlorer  lentenn^ul 
pour  éviter  de  mettre  en  jeu  k>s  réactions  secondaires,  surtout  si 
l'on  opère  h  une  lumière  assez  vive. 

Au  bout  d'un  certain  temps,  le  liquide  se  trouble,  puis  se  sépare 
en  dtMix  couches;  h  la  partie  supérieure  se  trouve  une  substance 
oléagineuse,  formée  d'un  rnébuige  d'eau,  d'alcool  inaltaqué  et  d'tm 
peu  d'aldéhyde  chlorisobutyrique»;  le  tout  saturé  d'acide  chiurhy- 
dritpie.  Ln  couche  inférieure,  plus  mobile,  Umpide,est  formée  il*ua 
liquide  ne  renfennunl,  h  part  un  pou  de  gaz  chlorbydrit|ue  légère- 
ment soluble,  aucun  des  éléments  de  la  couche  supérieur^.'.  Ce 
composé,  convenablement  reclifîé,  distille  entre  iW  et  iB5*.  Cô 
n'est  outre  chose  que  l'oxydo  d'isobutylc  dichloré  disymétritjue  n> 
pondant  à  la  formule 

{:{j3>œi .  CI  1  CI .  o .  cip  ci  i<j  :[]3 , 
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Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Théorie 
TrooTé.  poor  C»H««a«0. 

G 48.90  48.20 

H 8.10  8.05 

Cl 35.00  35.10 

0 8.00  8.05 

Le  nombre  un  peu  faible  pour  le  chlore  provient  de  la  facilité 
avec  laquelle  ce  corps  perd  de  Tacido  chlorhydrique  ;  quant  à  sa 
constitution,  elle  résulte  de  l'ensemble  de  ses  propriétés  chimiques. 

Le  mécanisme  de  la  formation  de  ce  corps  s'explique  aisément, 
en  admettant  qu'il  se  produit  une  réaction  analogue  à  celle  indiquée 
par  Wurtz  et  Frappoli  relativement  à  Faction  de  l'acide  chlorhy- 
drique sur  un  mélange  d'alcool  ordinaire  et  d'aldéhyde  chlorée 
ou  non  : 

CH^Cl .  CH  :  O  +  OH .  GH» .  CH^+HGl = CH*G1 .  GHGl .  0 .  GH^ .  GH^-f-H^O. 

Il  se  forme,  en  efiel,  dès  le  début  de  la  réaction  que  nous  étu- 
dions, de  l'aldéhyde  isobutyrique-a-chlorée  (OH»)» = CGI. COH,  dont 
j'ai  établi  la  constitution  dans  le  mémoire  précité,  et  de  l'acide 
chlorhydrique;  celui-ci,  lorsqu'il  atteint  une  certaine  concentra- 
tion, réagit  sur  le  mélange  d'aldéhyde  et  d'alcool  non  transformé  : 

^gb>CCl.CH  :  0  +  OII.CII«.CH<^[îî  +  HCI  =  ^gc>CCI.CHC1.0.CH».CH<^{{î  +  H«0. 

Le  liquide  primitif  ne  se  tix)uble,  en  efiet,  qu'au  bout  d'un  cer- 
tain temps  et  lorsqu'il  est  déjà  presque  saturé  d'acide  ;  on  voit 
alors  la  couche  inférieure  se  former  rapidement,  puis  augmenter 
petit  a  petit  aux  dépens  de  l'autre  ;  mais  la  transformation  n'est  pas 
indéfinie  ;  l'eau,  quantité  négligeable  au  commencement,  devient 
bientôt  un  facteur  assez  important  pour  arrêter  la  condensation  ; 
on  peut  remarquer  également  que  l'alcool  devient  plus  difficilement 
attaquable  par  le  chlore.  Il  faut  alors  cesser  le  courant  gazeux  dès 
qu'il  n'est  plus  absorbé  par  le  liquide  refroidi  et  que  celui-ci  com- 
mence à  se  colorer  en  jaune. 

Propriétés  de  l'oxyde  disobutyle  dichlore. 

Cet  oxyde  d'isobutyle  chloré  est  un  liquide  très  mobile  réfrin- 
gent, bouillant  à  192%5  sous  la  pression  de  760  milhmèti^es  et  à  88* 
sous  la  pression  de  15  millimètres. 

Djiisilé dJ^  =  1 .031 

liidicj  de  réfraction J3j^=  1 .437 


1^  MI'iMOmES  PRÉSENTÉS  A  I,A  SntllÉTÊ  CHIWigiîB, 

C'est  un  corps  poss^^flanl  une  ot\o\\v  vlhi'rée  très  n^rn^alite,  lors- 
i|U*il  vient  dV'tJ'e  fraichemeut  «li,slillô  dans  lo  viile;  îOîiis  il  ne  turdo 
|iûs  ù  t'motlre  l'odeur  de  riicide  chJorhydrique  par  suito  d*uno 
iL'gtTe  dccoîïi position  sous  rinflueace  do  rhumidité. 

L'oau  ifa  qu'une  action  exeesïiivement  lerHe  ii  froid  sur  cv 
liquide:  maïs,  vers  90-100%  elle  le  décompose  avec  t'norjyio;  il  se 
d^^ngft  de>  torronis  d'îicido  cldorliydrique,  et  le  produit  sl*  trouve 
scindé  en  uldi'*hyde  cidonsybutj^ri(iue  a  et  un  liquidi?  distillant  à 
giÔ-âSÛ*  qui  répond,  par  son  analyse  et  ses  propriétés,  à  Tisobu- 
lyral  dii^obutylique  monochlon' 

Cù  vmps  a  donnù  a  l'analyse  : 


Tfiéïkria 

Trouvé. 

pour  c»ni'*ao». 

00.10 

60. HU 

10.70 

10.57 

15.02 

15.07 

Les  nlcnlis»  la  rhanx,  la  baryte  provoquent  également  colle  ilé- 
coni position,  et  Péther  est  iis^mz  peu  stable  en  présence  de  ees 
réactifs  pour  que,  si  I  on  eti  verse  une  certaine  tjuantité  Ji  l<*ur  mr- 
face,  la  réaction  se  prorluise  d'olle-mêine  au  bout  de  peu  de  tempéï; 
rattacpie  commence  en  un  point,  se  propajj;^e  rapidement  daui»  la 
niasse,  et  ano  fjramfa  part  h  fh  l'firùh  chlorhydriqtta  s6  Mtjmje^ 
quels  que  soient  f  excès  et  in  concvniruiiou  do  tnhuilL 

Avec  les  alcaliâ  solides,  Paetion  est  encore  plus  énergique  ;  mms 
fin  reriieille,  dans  ce  cas,  de  l'alcool  isobutylique  ;  en  outre,  si  Ton 
épuise  pur  Téther  la  solution  adiliLioniiée  d'acide  suifurique,  on 
relire  une  certaine  quantité  d*acide  oxyîsobutjTique  foodajjt  «  79*, 

L'alcool  iôobulylique,  miscible  h  froid  avec  l'oxyde  d'isobutyle 
flichloré,  le  décompose  à  l'ébullition  ;  il  se  dégage  de  Pacida 
chlorbydrtque  et  on  obtient  encore  de  Tisobutyral  diisobuty laque 
chloré  : 

^[|î>cci .  cura .  0G*H9 + oil  c^i  p  ^  h  ci  +  Q}|3>t'-t:i  ^  ci  i<ocI[{«  ^^ 

Les  antres  alcools  agissent  de  lu  même  façon  en  donnant  de 
isobutyrals  mixtes. 

Cette  dernière  réaction  explique  lacliou  «le  l'eau  sur  1  oxydl 
d'isobutyle  chloré;  on  peut  admettre  qu'en  présence  d*un  excès 
d*eau  à  chaud,  ce  composé  donne  naissance  aux  éléments  qui  Pont 
formé  ;  acide  chlorhydrique,  aldéhyde,  alcool  ;  ce  dernier  réagît 
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sur  le  produit  non  décomposé  pour  donner  Tisobutyral  chloré  ;  de 
même  le  déga^ment  d*acide  chlorhydrique  qui  se  produit  dans  la 
décomposition  en  présence  des  alcalis  trouve  ainsi  son  explication  ; 
l'alcool  mis  en  liberté  dans  une  première  phase  de  la  réaction  réagit 
à  son  tour,  et  Tacide  qui  se  forme  n'étant  pas  en  contact  direct 
avec  l'alcali  se  dégage  librement. 

La  pureté  de  l'éther  obtenu  de  premier  jet  provient  de  l'insolu- 
bilité de  ce  corps  dans  le  mélange  d'eau,  d'alcool  et  d'acide  formant 
la  couche  supérieur  i)endant  la  préparation  ;  il  est  donc  de  toute 
nécessité  de  ne  pas  distiller  le  produit  brut  avant  la  séparation 
complète  des  deux  couches. 

Certains  auteurs  ont  démenti  jusqu'à  un  certain  point  la  réaction 
de  Wurtz  et  Frappoli  que  je  signalais  plus  haut  en  objectant  que 
le  produit  de  la  réaction  renfermait  à  côté  d'un  peu  du  corps  prévu 
par  Wurtz  une  grande  (|uantité  des  acétals  correspondants  ;  les 
expériences  que  je  viens  d'indiquer  sont  une  preuve  de  la  régula- 
rité de  la  réaction,  et  si,  avant  la  distillation,  les  auteurs  avaient 
eu  soin,  non  seulement  d'éliminer  l'eau,  comme  ils  l'ont  fait,  mais 
aussi  l'alcool,  il  est  probable  qu^ils  n'auraient  pas  eu  d'acétals,  mais 
simplement  les  éthers  a-chlorés. 

L'isobutylate  de  sodium  et  les  composés  analogues  réagissent 
de  la  même  façon  que  les  alcools  sur  l'oxyde  d'isobutyle  dichloré  ; 
la  réaction  sr  passe  à  froid. 

Propriétés  do  fisohutyral  chloré. 

L'isobutyral  renfermant  2  molécules  d'alcool  isobutylique,quise 
forme  dans  un  certain  nombre  de  réactions  précédentes,  est  un 
li(juido  d'une  odeur  agréable  et  douce,  bouillant  a  218°,  sous  la 
pression  de  700  millimètres  et  à  102°  sous  la  pression  de  15  milli- 
mètres. 

Donsilô Di^  =  0.935 

ln(li<*o  <Ic  léfruclioii "i7  =  * -^-^ 

Sa  constitution  a  été  établie  par  l'action  de  l'anhydride  acétique 
et  de  l'uréthane. 

1°  Art  ion  de  funljvdrida  acétique.  —  Les  deux  liquides  sont 
miscibles  a  froid  et  n'agissent  pas  l'un  sur  l'autre  à  la  température 
de  l'èbullition  ;  mais  si  l'on  chauffe  à  200°  en  tube  scellé,  il  se  forme 
de  l'nldéhydc^  chlorisohutyriqui»  a  et  de  l'acétate  d'isobutyle,  assez 
difiiciles  à  isoler  l'un  de  l'autn»  par  fractionnement  ;  il  est  préférable 
de  les  s  jparer  par  le  bisullite  de  sodium  qui  se  combine  à  l'aldéhyde 
soc.  cHiM.,  3*  8KR.,  T.  XI,  1804.  —  MèmolTes.  4\ 
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et  en  mèuw  Icmps  délniit  Texcè^  d'arihydrîd*'.  Après  f^soragf*  ifil^ 
précipité  a  la  Immpe,  la  coucha  giipéripiire  du  tirpiîde  ipii  paâéç, 
séchôt»  sur  du  chlorure  de  C4ilcium,  bout  t^KatHenieul  ù  115-116*  «Hj 
présenU^  tou^  le:>  caracltîrcs  «h*  rai**'UiU»  d*iî>*»biitylu  :  odour,  den-j 
site,  formation  d'alcool  iâobulylic|ue  et  d'acidi*  acétique*  par  î*np>-  j 
nillcatton  : 

2*  Action  fie  hiréthnnr*,  —  Ou  saiï  que  les  unMhaues  douu«.^ut 
avec  k^  acélals  les  inêujes  produits  de  coadeusation  qu'avec  Itîs 
nldéhydei)*  Le  carbamat^îr  d'éthyle  est  schible  pu  ioulo«%  pro|>or- 
liouii»  à  i*haud,  dans  risoliutyral  chloré,  el  fristalliï^o  intact  par] 
rcfroidissêrritMil  ;  celle  cnslalUsuliou  u'a  [»as  lieu  au  bout  ilu  vifi^jl*] 
quatre  heures  si  od  sature  le  tout  diacide  chlorhydrîque  ;  mais*  oui 
précipitaut  jmr  Teau^il  se  dépose»  une  huile  deuî^e  qui  ne  larde  pa»' 
il  se  preudre  eu  un  uiagiun  erthUdliu  ;  après  essorage  fe  la  |in*sst' 
pour  êulever  Talcôol  i^obutylitpie  souillant  It?  produit,  on  peutlt^l 
faire  rrislafliser  dans  l'alcool»  Téther,  le  benzène,  d*oii  il  se  dépose 
en  magnifiques  cristaux  fondant  à  i^t\  idi'nliques  avec  ceux  de] 
chlorisobutylidène-iu'éthane,  que  j'ai  olitenus  par  action  directe  de] 
Taldéhyde  sur  rurëthane,  également  après  saturation  d'acida  cldor- 
hydhque : 

Action  de  tachh  chhrhydnque  sur  Je mélnnf/e  d'aleool  îsolmtyh'qnêl 
et  daldèhyde  chhrisobatyriqiw  a. 

Dans  le  but  de  coufînuer  par  voie  synthétique  les  résidlatsi 
obtenus,  j'ai  salure  un  nïélange  d'alronl  îsobutyliqur  i^l  d':d.I/-i 
hyde  par  du  gaz  chlorbydrique  sec, 

1a*  liquide  s'est  séparé  en  tletix  courbes  ;  l'alcool  m  rvics  vl\ 
Feau  Ibruiée  cousli tuaient  la  couche  supérieure  ;  1h  produit  [dacé 
la  partie  inférieure  distillait  c  oui  pi  à  te  ment  entre  19U  et  195**;  traita 
par  Teau  à  rébullition,  il  a  régénéré  la  moitié  de  raldéhydi?  eui-] 
ployée  et  a  «louué  tle  Tisobutyral  chloré  bouillant  entre  tVt  el  âiU" 

Le  mécanisme  tie  rattion  du  cblon»  sur  risobulol  a  rroi4l  me 
paraît  donc  neltemenl   établi,  el  cette  étude  me  permettra  d'exn» 
miner  avec  moins  de  ddlicultés  les  i^0Y\^^  qui  se  form<*nl  lors^pit?! 
Ton  opère  k  chaud  ou  dans  certains  cas  particuliers* 

(éeok  de  pti^fsiqiiQ  el  de  chimie,  Iftboraloire  d'études  ol  de  r^dierclM».) 
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N«  125.  —  Sur  une  réaction  des  aldéhydes.  Différenciation  des 
aldoses  et  des  cétoses  ;  par  HH.  A.  VILUERS  et  H.  FATOLLE. 

Schmidt  a  indiqué,  en  1848,  une  réaction  des  aldéhydes  sur  les 
solutions  aqueuses  de  fuchsine  décolorées  par  Tacide  sulfureux. 
Il  se  produit,  à  froid,  une  recoloratioii  immédiate,  si  Taldéhyde  est 
ajoutée  en  proportion  notable  ;  lente,  s*il  n'y  en  a  que  des  traces 
très  faibles.  Cette  réaction,  d'une  sensibilité  assez  grande  pour  dé- 
celer la  présence  des  plus  petites  quantités  d'aldéhydes,  par  exemple 
dans  les  alcools  commerciaux,  a  été  attribuée  aussi  bien  aux  aldé- 
hydes qu'aux  acétones.  Et,  en  fait,  l'acétone  du  commerce,  même 
celle  vendue  sous  le  nom  d'acétone  pure  et  bouillant  à  une  tempé- 
rature sensiblement  fixe,  la  produit  nettement. 

Ayant  eu  l'occasion  de  préparer  de  l'acétone  absolument  pure, 
nous  avons  rectifié,  dans  un  appareil  Claudoii  et  Morin,  20  litres 
d'acétone  pure  du  commerce.  Nous  avons  ainsi  obtenu  18  litres  de 
liquide  bouillant,  sous  une  pression  fixe,  entre  55°,7  et  55**,9  ;  les  pro- 
duits de  tête  et  de  queue  bouillant  eux-mêmes  un  demi-degré  au- 
dessous  et  au-dessus.  La  portion  principale  a  donné  une  coloration 
marquée,  immédiatement  avec  un  ou  deux  centimètres  cubes,  au 
bout  de  quelques  minutes  avec  deux  gouttes.  Les  produits  de 
queue  coloraient  à  i)eine  le  réactif;  les  produits  de  tête,  au  con- 
traire, donnaient  une  coloration  à  peu  près  aussi  intense  ([ue  l'al- 
déhyde ell(Mnênie.  Ayant  ainsi  constaté  que  la  coloration  produite 
par  l'acétone  allait  en  s'atténuant,  à  mesure  que  cette  dernière  était 
débarrassée  des  parties  les  plus  volatiles,  nous  avons  été  conduits 
à  penser  (pie  la  réaction  que  l'on  peut  obtenir  avec  l'acétone  devait 
être  attribuée  à  des  iini)uretês,  et  pour  nous  en  assurer,  nous  avons 
l)Oursuivi  la  purification  du  produit. 

La  portion  principale  obtenue  par  une  première  rectification  a 
été  combinée  au  bisulfite  de  soude,  et  les  cristaux  ont  été  essorés. 
Un  second  traitement  au  bisulfite  a  été  elTectué  sur  l'acétone  régé" 
nêrêe  de  sa  combinaison  par  l'action  d'une  lessive  de  soude  éten- 
due, à  l'êbullition.  Les  cristaux  ont  été  essorés  une  seconde  fois, 
et  l'acétona  régénérée  de  nouveau  a  été  soumise  à  une  rectifica- 
tion. Le  proihiit  ainsi  obtenu  bouillait  à  une  température  constante. 
Nous  avons  constaté  (pi'il  était  sans  action  sur  le  réactif,  du  moins 
lorscpie  le  volume  d'acétone*  ne  dépasse  pas  un  ou  deux  centimètres 
cubes  pour  cinq  centiuu'»tres  cubes  de  ce  dernier.  Au  delà,  on 
obtient  encore,  au  bout  d'une  heure,  une  légère  coloration,  qui  ne 
peut  être  évidenunont  atti'ibuée  iju'à  des  traces  d'impuretés.  Il  nous 
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paraît  itnposBible  d*àlimirier  ces  dernièri>sî  d'une  mnniôi'G  atisoli^  ' 
mont  comyilète. 

Nous  avon>  fuU  nsagtt  dans  ces  e»ss(ii:^  d'un  réactif  luisst  ^Hm^iMe 
qui^  [Possible,  c*est-à-dire  pn^paré  sans  i^xeôs  d'aciflt»  *»ulfurt*ux.  La 
décolorulion  rlc  la  rachsinf>,  dans;  ce?^  ronditinn?^,  est  Irèn  Ian;»iip  et 
n'Gét  complète  «pi'uu  bout  d'utit?  jounioc;  inuiti  lo  ri-^arlir  niiisi  pré- 

btparé  se  recolom  sou.s  l'intlueric^^  dos  moindres  traces  d*îdrlr livrées, 

■telles  que  raidchydo  ordinaire,  raKb^hydp  benzoupjo*  h(r^  ensuis 
doivent  ôtre  faits  dans  «los  tubes  liOiirh^'S,  car  le  réaclif  se  rt*r'>lor<* 
en  rouge  par  um^  exposition  prolon{;r**v*  m  Vnw. 

Nous  avuns  cru  devoir  signalor  cette  diiïcrencr»  entre  l  aldéhyilo 
et  Tacélone,  surtout  parce  que  la  recoloration  de  bi  fuciisine  déco- 
loréo  par  l'aciïte  sulfureux  a  été,  à  pbisieurs  reprises,  sî^j^rtalér 
comme  une  reîictii>n  de  racétoiK»,  pernieltaul  de  caracU^riser  cello 
dernière,  notatuinent  dans  cerluines  urines.  Kn  lait,  bien  qtïv  ot*tle 
réaction  ne  soit  due  qu*â  une  impuret*'^  rie  l'n(*étone,  elle  nous  pa- 
rait pouvoir  encore,  dans  cerlnins  ca.s  élrt?  utilisée  ri  ce  dernier 
]Mnnt  de  vue»  et  nous  pensons  cpu^  tonte  urine  contenant  fie  Tncé* 

^tone  doit  la  jirorbiire,  racétone  se  formant  pres(](ie  toujours  en 
même  temps  que  Taldébyde.  (Test  ainsi  ipie  Tacélone  synibélique, 
préparée  récenmicûl  pïu*  M,  Desfirrez,  par  hydratation  île  rallylèm^ 

,  fourni  par  la  décomposition  de  Tacide  ti'troli(|ue,  recolon»  enctjre 
lé^'èreuiful  k?  réiictif,  (Vaprès  les  indications  de  Tauleur» 
L*em|»loi  de  lu  solution  de  fuchsine  *lécolorée  par  l'acide  sulfu- 

.  î^ux  fiermet  île  vériQer  la  [luroté  de  facétone.  Four  qm^  a*  mode 

f  d'essai  pu iSîie  être  enqtloyé  pratiquement,  ou  ilevra  se  coidimtor 
d\ajouler  une  seule  goutte  d'acétone  à  ipu>lques  centiniètri^  cubes 
du  réactif. 

Cette  réaction  nous  parait  auftsi  pouvoir  permettre  de  différen- 
cier Itts  aldéhydes  des  acétones.    Nous  avons  constaté  que,  ilts 

-jnême  que  racétone  ordinaire»  la  rnétbylélbylacélone  sufflsaninient 
recliflée  rlonnail  un  résultat  nég-atif.  Mais  il  srrait  nécessaire, 
avant  de  généraliser  ce  fait,  d'étendre  ces  e^'^âais  à  nn  plus  grand 
nombre  d'ace  b a» 's, 

Uéâ  maintenant,  nous  pouvons  affirmer  qu  elle  permet  de  diffé- 
rencier les  sucres  aldoses  des  sucres  cétosiques.  Le  «iglucose,  le 
sucre  interverti,  le  gîdactose  rougissent  le  réactif  ainsi  ipie  î^s 
aldéhydes  ;  il  en  est  de  même  des  ilextrines  réttuclrices.  Nous 
avons,  an  contraire,  constaté  que  deux  éi'banldlons  de  lévrdose  el 
de  sorbine  purs,  que  nous  devons  à  robligeunce  de  M,  tîungfleisch. 
et  de  M.  Vincent,  donnent  un  résultat  tout  à  fait  négatif.  La  réae-  ; 
iion  des  sucres  aldéhydiques  est  empêchée  par  la  présence  de» 
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acides;  aussi  doit-on  eiiiployor  un  réactif  préparé  ainsi  (luc  nous 
Tavons  dit  plus  haut  ot  opérer  avec  des  liqucmrs  neutres  dans  un 
tube  bouché.  De  plus  ou  doit  faire  agir  une  quantité  de  sucre  assez 
grande,  telle  que  1  graninu»  pour  10  à  12  centimètres  cubes  de 
réactif.  Dans  ces  conditions,  la  recoloration  de  la  solution  de  fuch- 
sine est  aussi  intense  qu'avec  les  aldéhydes  ordinaires,  bien  qu'elle 
se  produise  plus  lentement. 

La  réaction  doit  être  essayée  sur  des  sucres  soigneusement  puri- 
fiés, c'est  ainsi  quelelévidose,  tel  qu'on  l'obtient  dans  une  première 
cristallisation,  contient  encore  assez  de  glucose  pour  donner  très 
nett(*ment  la  réaction  dt>s  aldéhydes.  Inversement,  elle  permet  de 
vérifier  la  pureté  des  sucres  cétosiques,  ou  du  moins  l'absence  des 
sucres  aldéhydiques.  Cependant  la  sensibilité  du  réactif  est  moins 
grande  pour  les  sucres  aldéhydiques  (jne  pour  les  aldéhydes  telles 
que  l'aldéhyde  ordinaire. 

Les  saccharoses  tels  que  le  sucre  ordinaire,  le  maltose,  le  lac- 
tose, ne  donnent  pas  de  coloration,  bien  qu'ils  soient  formés  en 
totalité  ou  en  partit»  par  des  glucoses  aldéhydiques  et  que  les  deux 
derniers  possèdent  aussi  un  pouvoir  réducteur.  On  n'observe 
aucune  coloration  du  réactif  au  bout  de  quelques  heures,  alors  que 
les  sucres  aldéhydiques  ont  produit  une  coloration  intense.  Après 
jilusieurs  jours  la  coloration  se  développe,  indiquant  un  dédouble- 
ment produit  à  froid  par  Faction  de  l'eau  avec  formation  de  glu- 
coses al(léhydi(|ues. 

lH"  126.  —  Synthèse  de  l'acide  mésoxalique,  et  mésoxalate 
de  bismuth;  par  H.  H.  CAUSSE. 

L'oxydation  de  la  glycérine  a  été  dans  ces  dernières  années  Tobjet 
de  nombreuses  recherches,  successivement  on  Ta  traitée  par  la 
mousse  de  platine  et  l'oxygène  (M.  Grimaux);  par  l'acide  azotique 
faible,  le  brome  et  les  carl)onat(»s  alcalins,  l'oxyde  de  plomb 
(M.  E.  Fischer)  ;  dans  tous  les  cas  l'oxydant  généralement  peu 
énergique,  ou  employé  à  dessein  en  cpiantité  insuffisante,  attaquait 
seulement  une  fonction  alcoolique  primaire  ou  secondaire,  et 
engendrait  des  dérivés  aldéhydiques  ou  acétoniques,  avec  lesquels 
on  a  tenté  la  reproduction  des  sucres  iM.  E.  Fischer). 

Toutefois  la  glycérine,  mise  au  contact  de  l'acide  nitricjue  concentré, 
subit  une  oxydation  commune  aux  alcools  (Debus),  d'ordinaire  très 
énergiipie  cpiand  on  agit  à  la  température  d'ébuUition  du  mélange, 
difficile  à  modérer,  doimant  une  série  nombreuse  de  dérivés,  parmi 
lesquels  l'objcM  des  recherches  figure  souvent  pour  une  quantité 
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uîhnmtf;  eellF  n^taclion  i-*5^t  rt*#^iliintieé  par  lu  pr/^s^nw»  irim  oityilê 
îTî  V ;*'  TTjr>,  f;uç^c^|iCîble  ii«*  conlmrî^  aver  Tncide»  niiiSw';iint,  iiii^ 
i>ofi  iiisoluhlo.  Le  si*l  nii^^iUM  forint*  i}uilte  le  rham|»  de  In 
faction,  et  la  litnito  par  là  ati  premier  coitipoi^é  insoluble  rtoQ^  k* 
milieu  où  se  fait  Texpi'^nenei^. 

C*eât  ce  i|iit  arriNf*  qimnd  on  trait**  la  ^lycérin*»,  ut  dftoi;  I<mi 
condiUoiisniH^ nous  allons  indiquer,  parl<*  iiirnjk*  niHUrc  <'  tli» 

il  ôt*  dépose  im  sol  cri»taliin;  eotip  propriété!»»  la  glycériiii  .,. ,  .,,;,i^e 
aven  le<i  sucres^  (*t  en  i^éiiiTal  nvect  touâ  le*»  eompoâés  retilbrmafit 
clt*«   fouclioii.s   alcooH4jU(F*H,  c<?jHîn*laa!  qii**  le»  firnves  a  fonction 

SiinpU*,   COinnu*  I*jn'l<L'    :ii'r!iinif\    r/'-;i-ih*nl    U    Vttiim^iti*    ilii    rrjH'Éif 

précédent, 

NousnodociiJuusiiiii*»i*rtti*  iiulcM^ue  çt-  tpu  coru-tTuo  la  gl^cvriiu!, 
nouià  r<*î>ervaut  de  revenir  prochaitH'rur^rU  sur  les  <*'\>  «lujit  nuus 
signalons  iiujounrhui  Texisleoco, 

Mc&oxitlntv  fie  bismuth.  —  Dans  un  ir  lUU  cintiiiielrc^ 

ruLe^  «raeiiie  mlriqnt»  D-  1^311,   ci  d*  uliniùlro^  cnbcï»  de 

solution  saturée  do  nitrate  de  |iola&^,  on  distÂOutdusou^-fiitmtede 
bismuth  JNsriu'à  r(^UiS^  un  rlianlTr  ensuite  vi*rs50"<  i  ed*un 

excL'B  de  ce  mt^me  î^ctL  La  solution  llUrét*  vsl  addih  lu  tiers 

de  sion  poids  de  glycérine  U-30*,  dij^trtbuée  danà  des  ballons  de 
450  rentiniMres  cubes  de  capncilé  à  ^  '  ilHins  seulement,  et 
chttulTce  jiiïkju'â  ce  que  des  bulles  ap|  il;  à  ce  inomenl  le 

Teu  est  âupprimë.  La  réaction  aintii  amorcée  débute  lenl4*ment,  mais 
elle  pro^^resse  avec  raitidité  ot  devient,  après  quelque^  ininules, 
cxtréniernent  viulcrUe  ;  «lu  bioxyde  d^a/ote,  tle  Tacide  carboni<juu 
se  dé^a^ent  en  abondance,  pub  un  calIn(^  relaliTs^établit;  le  liquide 
Be  trouble  et  laiî^se  dépoter  de  petits  rristaux  liianiî^  brillants  (bml 
la  ipjantité  augmenté  (ant  que  se  nianifeslf^  le  dégagement  giut*ux. 

La  formation  des  cristaux  est  irrégubere  ;  une  même  solution, 
placée  dans  deux  ballons  dilTérents,  donne  le  plus  souvent  un  poidâ 
de  méftoxalat*^  inégal. 

Tout  en  eftet  semble  dépendre  du  point  de  départ;  nous  avons 
toujours  obî^ervé  que  le  sel  était  d*autant  plus  abondant  que  la 
réaction  avait  été  plus  vive  à  rorigine. 

Crtlte  |iartK-ularilé  peut^  croyons-nous,  être  expliquée  en  tenant 
compte  de  la  relation  incont<:*slable  qui  existe  entre  I  '  di^]w»rition 
de  Tacide  nitrique  et  le  dépôt  de  mésoxalate. 

Lorsque  le  mélange  de  glycérine  et  de  nitrate  de  bismuth  est 
abandorm:^  h  lui-même,  d  se  forme,  au  l»oul  de  quelques  Jours,  de 
la  vapeur  nitreu^,  niais  h^  choses  demeurent  en  cet  état  un  temps 
très  longf  et  11  ne  se  dépo^*  aucun  sel  criâtalliâé. 
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Qunnd,  nu  contraire,  on  agit  à  Tébuilition,  le  nitrate  neutre  cède 
son  acide  nitrique,  qui  disparaît  rapidement;  étant  employé  à  brûler 
la  glycérine,  il  arrive  donc  un  moment  où  l'oxyde  de  bismuth  se  trouve 
entièrement  libre;  c'est  alors  qu'il  s'unit  à  l'acide  mésoxalique, 
Tentraine  dans  sa  précipitation  et  le  préserve  d'une  oxydation  plus 
profonde  (|ui  aboutirait  à  l'acide  carbonique. 

Après  que  la  réaction  est  terminée,  le  précipité  est  séparé  du 
liquide  qui  l'a  fourni,  jeté  sur  un  filtre  et  soumis  à  une  forte  pression 
entre  des  doubles  de  papier  Joseph,  séché  complètement  à  l'air, 
lavé  ensuite  à  l'eau  distillée,  jusqu'à  élimination  des  sels  étrangers, 
et  enfin  desséché  à  la  température  ordinaire. 

Le  mésoxalate  de  bismuth  est  en  petits  cristaux  blancs  qui,  vus 
au  microscope,  paraissent  être  des  plaques  rhomboîdales.  Ils 
présentent,  outre  les  réactions  caractéristiques  des  sels  de  bismuth, 
le  caractère  le  plus  constant  des  combinaisons  de  ce  métal,  la  dis- 
sociation par  l'eau  et  la  décomposition  par  la  chaleur. 

Exposés  (juelque  temps  à  une  température  de  50  à  60*,  ils 
jaunissent  ;  si  elle  est  prolongée,  ils  charbonnent  ;  l'eau  froide  est 
à  peu  près  sans  action,  mais  l'eau  bouillante  les  dissocie  et  enlève 
toujours  de  l'acide  mésoxalique,  facile  à  mettre  en  évidence  par 
Tune  des  réactions  que  nous  allons  mentionner. 

Avec  les  acides  minéraux  étendus,  l'attaque  à  froid  est  incomplète  ; 
à  chaud,  elle  est  beaucoup  plus  profonde,  mais  suivie  d'un  dégage- 
ment d'acide  carbonique  provenant  de  l'acide  mésoxalique. 

Il  en  est  de  mémo  des  alcalis  caustiques  ou  carbonates;  si  on  les 
fait  agir  en  solution  concentrée,  on  observe  (|ue  le  mésoxalate 
noircit  ;  l'acide  mésoxali(juo  est  détruit  et  se  comporte  vis-à-vis  de 
l'oxyde  de  bismuth,  comme  le  ferait  la  glucose.  Chauffé  avec  de 
l'anhydride  acétique  à  100*  en  vase  clos,  le  mésoxalate  se  dissout 
et  se  dépose  \mr  le  refroidissement,  inaltéré. 

Composition.  —  Le  sel,  d'abord  desséché  dans  un  courant  d'air 
à  25  ou  35*»,  puis  exposé  lonj^^emps  au-dessus  de  l'acide  sulfurique, 
a  donné  à  l'analyse  les  chilTres  suivants  : 

Trouvé. 

' C«l€Olé 

I.  H.  poor  C«HO«Bi. 

CO/0 10.40  10.42  10.49 

BiO^O/0 68.11  68.15  68.00 

Les  nombres  obtenus  font  de  la  combinaison  bismuthique  un 
mésoxalate  basique. 


ÎWftMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOOrfiTÊ  dllMlOr  ' 

Si  iVni  mlo|»k'  pour  l'acide  méscxalMiua  la  formule  suivimit 

ÔO'll 

qui  ou  fait  un  a^^idt?  r^outeiiîiiit  U*  groui»*?  <lioxyui<'*»liylciie  C  (OH)*, 
le  nu^âoxalatedo  Im^uuiMi  puuirasefonuulor  pur  rovpiv-i'^iuu  cwipr«*s: 

Cfp ^, 


/;0i /^ 


Arifio  ni*^soxii!ifitif\  —  Ci*!  aridr» trayant  pas l'ii* jusqu'ici  iirt'^pni' 
avec  la  glyciVino,  bini  qu'il  constitue  un  dérivi*  pirvu  île  l'oxyduliou 
de  col  alcool I  nous  avons  penst**  qu'il  était  n^ce^ftain»  de  Tisoler  et 
de  le  pararteriser  \mv  iVimlrv'^  reactîunt^. 

Le  inesoxnlale  *\v  t)isiiuM]i  est  uïis  eu  ^Uâponsiou  daus^  Tea» 
conlennut  une  petite  quantité  (Je  l)i(MU"lïouali>  de  poULsse,  et  Iruil^ 
par  un  eouraul  Ires  lent  rriiyrlrogèue  sulfure;  rorunie  la  rléeoiupo* 
sition  couiplèle  est  iliffieile  »i  olikniir,  quelque  pnilon^^é  que  làoil  le 
eouraut,  on  tourne  la  difnculté  eu  fitnuaul  fretpiinivuieul  le  Ilaron 
ou  t.e  tait  la  reaction  et  en  agitant  vivement.  Le  gaz  liy<lrogèno 
sulfuré  est  absorlié,  lorsque  l'odeur  liV'|intique  est  persistante,  le 
liquidf»  (^st  filln^  et  privé  d^hydrogèue"»  sulfuré  par  un  eUaudage  au 
liain-marie.  11  }»résenle  les  réactions  suivantes  : 

La  liipnnn-  »lit  Feliting  est  réduite  a  froid  ;  îi  chaud,  \\  se  produit 
une  réfkiction  sendjlalile  à  celle  des  glucoses. 

Le  dilonire  de  lairyum  y  détennine  ini  prc^cipité  Ijîanc  cri -*t  al  lui 
de  nu''soxalate  de  baryte, 

DeWrd///f/r^zm/V/7;eG«H»-AzH-Ax==r^^  —   Il  s'ohlieut 

souft  forint^  de  crisl^ux  lilancs  lé^rs;  quand  on  verse  une  solution 
de  chlorhydrate  «le  jihéiiylhydrazine  saturée  d*acétaln  de  sodium 
dans  le  liquide  précédent,  après  d«*ux  cristallisations  dans  Talcool 
liouillant,  ou  ils  sont  d*oilleui*s  peu  soluhlos»  ils  se  déposent  en! 
feuillets  nacrés»  fusibles  en  se  décomposant  à  [164*-1 65"*]  [16â"-16l*J  i 
^M.  K.  Fischer). 

Mésoxfihte  (f argent  C^H^O^Ag*.  —  Précipité  hlanc  eadlehoté,  ] 
ilevenaul  rapiihijieut  cristallin,  el  noircissant  à  la  haniére  ;  il  sim 
forme  [jar  Tactiua  du  nitrate  d'argent,  sur  la  solution  dn  mésoxnlate  | 


11. 

18.65 

Calcolè 
pour  C«HH)'K 

18.15 

21.28 

âO.âi 
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acide  de  potassium  préalablement  neutralisée;  l'analyse  lui  a-signe 
la  formule  citée  idus  haut. 

Trouvé. 

I.  II.  pour  C>ll*0«Aîr«. 

AgO/0 60.05  60.03  60.17 

Mèsoxalnle  acide  de  potassium  C(OH)«<:::^^JJ^  +  H«0.  —  Ce 

sel,  non  encore  décrit,  se  dépose  par  concentration  de  la  solution, 
au  sein  de  laquelle  a  été  effectuée  la  décomposition  par  rhydroj^'ène 
sulfuré,  en  présence  d'un  peu  de  bicarbonate  de  potasse.  Gros 
cristaux  incolores,  jaunissant  légèrement  par  la  dessiccation, 
déliquescents, d'une  saveur  trèsacide  ;  solubles  dans  l'eau,  insolubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  après  un  lavage  à  l'éther  sec  et  dessic- 
cation au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  il  a  donné  à  l'analyse  les 
chiffres  suivants  qui  s'accordent  avec  la  formule  ci-dessus  : 

Trouvé. 

1. 

GO/0 18.60 

KO/0 20.25 

Mésoxalate  double  de  potassium  et  d'antimoine,  —  Cet  émétique 
se  prépare  en  faisant  bouillir  l'oxyde  d'antimoine,  obtenu  par  voie» 
humide,  avec  le  mésoxalate  acide  de  potassium.  La  solution  flltréi* 
bouillante  abandonne,  par  le  refroidissement,  (io^  cristaux  qui,  vus 
au  microscope,  sont  constitués  par  des  prismes  groupés  en  rosette.  \]\\ 
dosage  d'antimoine  lui  assignerait  pour  formule  (.>^H*iSbO)KO*f-H*() 

Trouvé. 

'-^~- Calculé 

I.  II.  pour  C>ll*0«.K(SbO). 

Sb03 49.56  49.60  49.99 

La  ((uantité  d'émétique  dont  nous  disposions  ne  nous  a  pas  permis 
d'établir  la  constitution  de  ce  sel.  L'acide  mésoxalique,  renfermant 
1(»  groupe  dioxyméthylène,  possède  autant  d'hydrogènes  disponibles 
que  l'acide  tartrique  ;  dès  loi*s  il  est  intén^ssant  de  le  comparera 
réinéli((uo  tartrique,  et  c/esl  ce  que  nous  nous  proposons  de  faire*. 

Acide  mvsoxaUque,  —  Le  sel  d'argent,  décomposé  par  une 
(|uantité  d'acide  eblorhydrique  légèrement  inférieure  à  la  dose 
théorique,  cède  son  acide  mésoxali(|ue  à  un  mélange  d'alcool  et 
d'étber;  l'évaporalion  de  ce  dissolvant  laisse  de  petits  cristaux 
fusibles  à  1:^0°. 


(m         M^^Mo^RK^  rRfeENTK?  a  la  socrÉrÉ  i:mMiOuK. 

Tt'Hos  sont  leî%  rtVnrtions  srir  leNiuolla-*  il  noiH  comble  qiif  iiou» 
l«iuv<ïiiâ  nous  HpiMiyor  pour  conclur*»  qiio  Tiiri^le  obtenu  est  bien 


N"  127.  "  Recherche  qualitative  des  phénols  contenus  dans  ^ 
créoBote  officinale^  créosote  de  hêtre  et  créosote  de  chêne  ; 
imr  MM.  A.  BÉHAL  rt  E.  CHOAY, 

La  crousole  île  boiâ«  dt^'imis  loii)^mps  d{*jk  employée  dans  là 
!liérapei»ti*[n(%R  pris  avec  le  temps  une  imporUmce  île  phjs  en  pins 
iMUl.sHlérabîe  ;  e*est  ce  (pa  mm^  n  j»nnss/'s  h  r-hibbi-  sm  rruripnsitîon 
d'une  frtçuii  absolue. 

Les  travaux  ^wr  la  erêti>olr  Je  ijois  s<mU  peu  uuuihreuv* 

Kn  I8â5î,  Reiclienbneh  obtenait,  ilaus  la  distillalion  du  goudron 
de  hùlro,  un  liquide  qu'il  purillait  par  un  traitamant  assez,  long;  il 
.rnppebiil  eréosiile  [tour  rappeler  ses  propriel«'*s  »ntis<q»liqTjes,  Il 
^pi'nsaii  (pie  et*  liquide  élail  un  eorps  unique,  auquel  il  donnait 
eurnmo  point  d'ébullitton  203'*  H  comme  densité  1037  k  1040. 
ninsiwetz  extrait  le  [premier  de  ta  tTt'^osote  le  créosol  el  h»  gayacoî, 
qu'd  identifie  avee  un  produit  obb^nu  dauji  la  distillation  de  la 
résine  de  gayae»  Enfin  le  travail  le  plus  irnporlani  sur  co  sqjût  a 
v\i'  lait  pîir  Marasse.  Les  recherches  d'HoTmann  ont  mirtout  trait 
nux  porliuns  «  pinut  d'ébullition  élevé,  qui  ne  s<»  Irotisent  pas  dans 
la  créosote  ortîcinale. 

On  peut  désij^ner  sous  le  norn  de  créosote  ofikûnale  Tonsemblo 
d*îs  phénols  et  des  corps  à  Jonction  j/bt^Miulique  existant  ibins  la 
créo<iotL>  de  bois  <?t  passant  m  bi  «bslilbition  de  200  h  220*.  Utie  telle 
portion  renfermera,  en  elTet.  tous  les  corps  cjui  jieuvent  se  trouvei» 
dans  les  diverses  créosotes  des  dilTéreuts  pays*  KnelTet,  nous  avons 
(iris,  parmi  les  exigences  des  diverses  pharmacopées,  comme  limita 
inférieure,  le  point  d'ébulbtion  situé  le  i*lus  lias,  et,  comme  limita 
supérieure,  le  point  d'ébulbtion  situé  le  plus  haut,  G*esl  cette  por- 
tion cpie  nous  avons  «'tudiée. 

L'isolement  des  diflerents  produits  constituant  la  créosote  jiré- 
sente  de  très  grandes  diiliculLés,  et  Tauleur  de  Tarticle  du  I/ie^ 
lioiwitirv  (h  UV//7z  (suppK,  p.  53tV)  dit  (jue  :  Marasse  ayant  reconnu 
la  diflicidié  sinon  rinipossibilité  de  séparer  la  créosote  de  ses  com- 
posants, soit  par  distillation  Iractionnée,  soit  par  la  Iransfonnation 
en  composés  eristallisables,  s  est  servi  d'un  procédé  tout  autre» 

Le  j»roeédé  employé  par  Marasse  repose  sur  une  observation  de 
M.  Daeycr,  cousisirmten  ce  fait  qu'un  corps  possédant  une  ronetion 
pbénoliqiH^  blm*  penl,  par  distillation  sur  la  poudre  de  xine,  celte 
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fonction  phénolique  ;  les  élhers  alcoylés  des  phénols  ne  sont  pas 
touchés  dans  cette  réaction.  Ainsi  les  crésylols  donnent  le  toluène, 
le  gayacol  donne  Tanisol.  Marasse  trouve  directement  le  phénol 
dans  la  créosote  et  le  fait  cristalliser.  Il  caractérise  le  paracrésol 
par  oxydation  de  son  éther  métliylique,  et  il  reti*ouve  le  gayacol  et 
le  créosol  déjà  isolés  et  mentionne  un  xylénol  qu*on  croit  être  un 
orthoxylénol. 

La  question  en  était  là  ;  nous  nous  sommes  proposés  d'établir  la 
composition  qualitative  et  quantitative  de  la  créosote  et  d*eu  isoler 
à  rélat  de  pureté  les  constituants. 

Nous  avons  opéré  sur  de  la  créosote  de  hêtre  et  sur  de  la  créo- 
sote de  chêne  ;  les  résultats  que  nous  avons  obtenus  au  point  de 
vue  qualitatif  ont  été  les  mêmes. 

Nous  devons  à  la  gracieuse  obligeance  de  M.  Scheurer-Keslner, 
président  de  la  Société  chimique,  l'huile  lourde  de  hêtre  qiii  a 
servi  à  nos  expériences.  Nous  sommes  heureux  de  pouvoir  Ten 
remercier  ici. 

La  créosote  de  chêne  nous  a  été  donnée  par  M.  Barré,  à  qui  nous 
adressons  nos  sincères  remerciements. 

Méthode  suivie,  —  La  créosote  est  constituée  par  un  niélango 
de  monophénols  et  d'éthers  monométhyliques  de  diphénols  ;  la  dis- 
tillation fractionnée  ne  conduit  à  aucun  résultat  si  Ton  opère  sur 
un  pareil  mélange.  Il  suffit  de  dire  qu'après  deux  rectifications  avei* 
un  appareil  Lo  Bol-Henniiiger  à  5  boules,  la  portion  200-220*  ren- 
ferme encore  une  proportion  rie  phénol  bouillant  à  178®,5,  qui 
s'élève  à  environ  6  0/0. 

Nous  avons  commencé  par  séparer  les  monopliénols  des  élhers 
monométhyliques  des  diphénols.  Four  cela  on  chauffe,  dans  un  au- 
toclave émaillé  ou  doublé  de  plomb,  la  créosote  avec  une  fois  et 
demie  son  poids  d'une  solution  d'acide  chlorhydrique  saturée  à  0**. 
On  maintient  la  température  à  180®  pendant  quatre  à  cinq  heures. 
Les  éthers  des  diphénols  sont  saponifiés,  et  il  se  forme  du  chlorure 
de  méthyle. 

On  ouvre  l'autoclave,  il  se  dégage  en  abondance  du  chlorure  de 
méthyle;  on  entraine  le  produit  de  la  déméthylation  par  la  vapeur 
d'eau. 

Les  monophénols  sont,  dans  ces  coniilions,  entraînés  par  la 
vapeur  d'eau  ;  les  diphénols,  qui  ont  maintenant  leurs  deux  fonc- 
tions phénoliques  libres,  le  sont  peu  ou  point.  Pour  être  sûr  de  dt»- 
méthyler  complètement  les  étheis  des  diphénols,  on  chauffe  de 
nouveau  ces  monophénols  avec  de  l'acide  chlorhydrique  comme  il 
vient  d'être  dit,  et  on  distille  de  nouveau  avec  la  vapeur  d'eau. 


7Û0  Mïî;MniREf^  PRKSKVnte  A  LA  BOCIÉTÉ  OHIMIQUR. 

On  ï^eul,  au  lion  ili^  déimHhyirr  par  Tacide  chlorhydri(|ue,  sè  ^ 
:$ervir  d*acide  bromh,vdrii|ue  et  upérr^  n  1»  Inmjirrnturï?  crenviwin 
lÙO*,  romme  nous  ravuns  moaUi?  («nir  l'analyse  éti^  rn^c^^oie^ 
(IfulL  Soc.  vhinh).  Mais  alors  ropéralion  rsl  longue;  il  luul, 
en  olTet,  (iotir  obtpiiir  de  bons  rét^ultaU  dans  la  so^mtioii  A^s 
inuno|ihrnolï*,  opérer  an  moins  sur  5  kilogrrarnnu»>  de  cW'otiole. 

Séparution  H  dimjimse  dtm  nwnaptwnols,  —  hn^  phrnolî=i  jm^fté»  ^ 
h  la  ilishllnliuu  sont  rncnf^illis,  Peau  rM  ^^pui^rp  à  Pi'thL'r  vi  colni-ci 
C8l  disUllr  ;  Ii^  rt'sidn  di*  la  dislillatiHîi  »•>!  îvuni  aux  i>bpnoU  [uHm»- 
tivoment  sépans  par  déeanUitiun. 

On  procèdt'  alois  a  la  dislillntiiui  IraclionutS'  ;  li  laut  jiarhr  (i  nu 
moins  Ti  ki lofera nunrs  \\v  «♦ivoBolr  pour  pouvoir  o)«»ppr  avr»c  Pe*r- 
litudo. 

On  ôc  BL»rt  tTnn  lutR*  Le  liel-Hc*niuu;:^er  <m  (.['un  Inhc  (iilo  a  :»  ou 
B  boulesi. 

On  fracliônne  d*ahord  de  5  dogréâ  en  ^  dogi'éft,  puirf  ensuite  de  j 
1  dr^ri'  eu  1  iîegrr.  Nous  avonâ  fait  ju-^ifu'a  vingt  nvlifications. 
On  apL>ri;oit  al<irs  un  certain  nombre  de  portions  qui  sonl  pbt?* 
nbornlantes;  e'côt  Hur  elles  que  notrt>  attention  B'est  d'abord  portée. 
La  |Hirtîon  passant  avant  180**,  refnudit*  dans  le  eblorure  île  niê- 
tlijie,  eristallise,  fnais  se  relique  Ile  à  la  température  urdinaîre. 
(Test  du  plu^nol;  nous  avons  pu  l'obtenir  iondaul  vers  40^  par  deux  ' 
mi^lbodes  : 

1*  Préparation  du  ben:<oate  et  saponilication  de  ce  dernier; 

â**  Dissolulioij  ilans  rummouiaque  et  rei>n''eipiliUion  de  ta  soin* 
lion  alcaline  par  un  acide. 

On  fait  lo  benzoate  par  la  nuHhode  à  troid.  Pour  cela,  'mi  ♦u-m*mI 
le  pliéiiol  dans  la  soude  en  léger  excès;  un  ajoute  un  léger  excès 
ilo  cldorure  de  bcnzoyle  et  on  laisse  en  contact  vingl-ijtiatro  heures 
en  agitant  de  temps  en  temps*  On  épuise  à  l'élber,  on  sèche  sur  le 
chlorure  de  calcium  et  on  distille  pour  séparer  Téther.  On  recURe  ' 
le  résidu  par  distillation.  Dn  nrrive  ainsi  a  le  faire  cristalliser,  on 
le  puiille  par  recristallisation  dans  TbIcooI  à  95";  le  benzoale  fond 
rdoi*s  a  69*.  Pour  obtenir  le  phénol  libre,  on  le  ôa|K)niile  par  la 
potasse  alroolifpie  ;  il  y  a  érliaufTcuHMit  à  frnid  et  la  saponitication 
est  rapide  ii  cluuid.  On  distille  Palcoul  ;  une  l'ois  que  la  distillation 
est  lermtnée,  on  dilue  le  rendu  avec  un  peu  d'eau^  on  acidulé  avec  \ 
de  Tacide  chloriiydrique  jusqu'à   rieuinihlé  presfpje  complète,  puis 
on  fait  passer  dans  ht  solution  un  courant  daci<ie  carbonique;  bj 
pht'uol  est  mis  ainsi  en  liberté.  On  épuise  le  liquide  nu  moyctij 
de  réthor;  celui-ci  est  distillé  et  le  résidu  reclilîé  a  la  pre:^ioni 
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ordinaire;  il  passe  crabord  un  peu  d'élher,  puis  de  Feau  et  du 
))hénol  qu'on  séi)are  ;  puis,  ((uand  on  a  atteint  la  temi)érature  de 
178%5,  le  phénol  distille  et  c-iistallise.  Il  fond  alors  h  40-41»  et 
possède  toutes  les  propriétés  du  phénol  ordinaire. 

Le  procédé  au  moyen  de  raninioniaque  donne  également  de 
bons  résultats. 

On  traite  la  portion  qui  pas/^e  avant  180*  par  de  Fammoniaque 
étendu  de  trois  fois  son  volume  d'eau.  On  décante  la  solution  lim- 
pide, on  traite  par  un  acide,  on  isole  le  phénol  et  on  le  rectifie  ;  la 
portion  (jui  passe  à  178-179*  cristallise  et  fond  vers  40». 

La  portion  passant  de  185  à  190»  est  traitée  par  l'ammoniaque. 
Le  résidu  insoluble  dans  ce  réactif  est  décanté,  lavé  à  Teau,  puis 
distUlé  ;  on  recueille  ce  ([ui  passe  d(î  187  à  189%  on  transforme  en 
benzoate  qu'on  rectifie,  puis  qu'on  saponifie.  Le  benzoate  est 
liquide,  bout  à  307'*  ;  par  saponification  il  donne  un  phénol  fondant 
à  29*,  insoluble  dans  l'ammoniaque  et  qu'on  a  de  plus  transformé 
en  dérivé  nitré,  pour  rendre  Tidenlité  plus  complète.  Pour  c^la  on 
a  dissous  le  phénol  dans  l'acide  acétique  et  on  Ta  traité  par  l'acide 
nilricpie  fumant  dissous  dans  l'acide  acétique.  La  réaction  une 
fois  terminée,  on  a  précipité  par  l'eau,  et  le  résidu  insoluble  a  été 
traité  par  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Le  produit  cristallisé  dans  l'alcool  fondait  à  69-70»  ;  ce  sont  là 

(1)  H)        (3) 

les  caractères  de  l'orlhonitrocrésol  1.2.3.G«H*.CH3.0H.AzO«. 

Nous  avons  donc  d(»  l'orlliocrésylol. 

La  portion  198-200**  est  transformée  en  benzoate.  Celui-ci  est 
rectifié  ;  on  recueille  ce  qui  passe  de  313  à  316**.  On  saponifie  le 
benzoate,  on  isole  le  phénol,  on  le  rectifie,  on  prend  ce  qui  passe 
à  200**,  on  le  retransforme  de  nouveau  en  l)enzoale  qu'on  rectifie 
en  prenant  ce  (pii  distille  de  312»,5  à  313»,5.  Le  benzoate  est  dis- 
sous dans  son  volume  d'alcool  absolu  refroidi  dans  le  chlorure  de 
méthyle  et  amorcé  avec  le  benzoate  de  métacrésyle  ;  on  obtient 
ainsi  un  benzoate  qui  fond  après  recristallisation  dans  l'alcool  à  54». 
C'est  le  benzoate  de  métacrésyle. 

Nous  avons  rlonc  du  métacrésylol  dont  on  a  obtenu,  par  la  même 
méthode  que  tout  à  l'heure,  le  dérivé  mononitré  fondant  à  56». 

Le  paracrésylol  est  plus  facile  a  caractériser;  il  suffit  de  prendre 
la  portion  d(»s  benzoales  passant  de  313-316»  et  de  la  refroidir  après 
l'avoir  dissous  dans  son  |>oids  d'alcool  absolu.  Il  cristallise  sponliï- 
némenl,  mais  mieux  par  amorçage.  Far  recristallisation  dans  l'al- 
cool, on  obtient  un  benzoate  fondant  à  71»,5,  identique  conune 
forme  cristalline  au  benzoate  obtenu  synthéliquement.  Sa|>onifié,  il 
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ck>itne  l(î  p«rHcrvï^ylol  h  Teint  ilt*  inirclé.  On  Ta  ilr  f^ltis  caraeti^rifl 
|*ar  Mm  dérîvr  nilré  Tu^ihlf  ii  cJd'%r>. 

L'iirthot^llivlphéiiol  a  èU*  isoli^  en  |iasÀniii  pnr  k*  beus'.ouiet  puis' 
canu'trnî^t'»  par  son  ilorivi'  bnjino  ;    vaici   coiniiu'iit  on  «  opt^rè: 
1<»   phénol  rclirt»   ilo   ta  créosote  potit^ètlant   le    point  d'ùbiiUitionj 
^îî-504*  a  été  tmnï^r(jrm<}  en  benzoale.  La  portion  du  lieuxoalej 
lionilljifit  à  31i-315"  n  été  soponilUV.  Le  [iliénol,  mis  l'n  lilieTté 
rouuTio  n<»n^^  rsivons  flit  plus  hiuit»  a  étt»  rirlitié,  k*1  ic  phénol  bonil-j 
lanl  h  208-201**  a  été  iniâ  à  Troid  en  prépuce  d'un  excè*  de  brome. 
î*i'  lir|Uitir  jaune,  phi^^  lourd  ipie  ri>an,  h  été  demi r» té  ;  expo&é  i^iur] 
une  Hssii*n<\  il  a  crislnllisé  dtijourau  lendunniiu.  On  Ta  purifié  pari 
mstallisation  dans  Tacide  acétique  et  |»récipitiition  \mv  Teaii.  On  a  i 
obtenu  ainsi  ini  dérive  bronié  hisiblo  n  OU*,  identiiin»!  a  i^dui  ipiej 
l'cui  ubtiorit  ni  [mrlant   d*»    rortht*étlijlphéN(*l    synllM''liqur    t't    vir 
opérant  dans  h's  mêmes  conditions. 

La  portion  207-208"  est  transformée  en  heti/uale;  t*t*lm-ri  i/<i 
n^clillé  ;  on  preiui  in  [lurliuji  qui  pass^-  à  321*  iM  on  la  ^apM!l^fil^  Le 
phénol  obtonn  ainsi,  mis  en  prési^nre  iVvnu  et  d*un  excès  de  brome, 
donne  nn  dérivé  trdiromé  1res  facile  «  isitoler  k  Tét/U  de  ptarelé  [Ukt 
cristallisation  dans  TalcooL  Ce  dérivé  bronié  fond  a  179*, 

Ces  diflérenls  caractères  ap|mrtiennent  an  inétoxyléno!  l,8.i, 
dont  la  présence  se  trouve  ainsi  déniunlrée  dans  la  créosote. 

La  portion  218-2i*J*  est  translbrinée  en  b*>nzoate;on  re(uu?Ule  ce 
iliii  passe*  h  ^26",  on  en  fait  le  dérivé  tribronié  en  ojiérant  4*jj  pré-  ! 
sence  de  Tenu  et  avec  un  excès  de  brome.  Le  fîérivé  brome  «rsl  min  ] 
il  crisUiUiser  dans  l'alcuol  jusqii*à  obtention  de  point  de  rui»ioD  con^  j 
tant;  on  arrive  ainsi  à  obtenir  jionr  le  point  de  fusion  160*.  Ces ^ 
caractères  appartii^nnenl  au  niétaxylénol  1 .8.5, 

Là  s  arrêtent  nos  identifications. 

La  créosote  renferrne  certainement  encore  d'autres  pliénoli»,  tnats 
le  poidâ  que  cello-cn  en  renferme  va  en  s'anioindiissant.  C'est  aindi 
que  déjà  la  créosote  ne  i^riferme  phi:?  que  i  0/0  de  tnétaxy- 
lénol  l.â.5.  On  a  du  remarquer,  au  reste»  que  nous  n'avons  carac- 
térisé  CCS  trois  derniers  phénols  que  par  un  ensemble  de  |m>prtéléH 
et  mirtout  par  le  point  de  rusîon  des  dériver  bromes.  Nout»  avons 
été  contraints  d'opérer  ainsi,  par  la  petite  <pianlité  de  matière  que 
nouô  possédions».  La  inëthodit  des  doubles  ben/oates  sacritie,  en 
effet,  une  gr<^nde  portion  des  produits,  soit  par  éthériUcatioti  iii- 
complète,  soit  par  rectitication.  Cette  dernière  conduit  ton  jours  à 
une  [Kn'te  énorme.  Nous  n'avons  j»as  de  corps  pratiques  pour  de?^ 
sécher  les  phénols^  et  même  cpiand  on  opère  avec  un  {ibénol  sseo, 
on  est  toujours  obligé  de  Ê>aenâer  les  premières  poriionâ  à  €«u«e 
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de  la  production  constante  d'une  )>etite  quantité  d*eau  lors  de  la 
distillation. 

En  résumé,  nous  avons  caractérisé  dans  la  créosote  de  hêtre  et 
de  chêne  les  nionophénols  suivants  : 


l'hêuul  ordiunire, 
Orlhocrcsylol, 
Mélno  l'es  viol, 
I^aracrésylol, 


Oi-lho-élhylphcnol, 
Mélaxylénol  1.3.4, 
Métnxyléiiol  1.8. 5. 


Isolement  et  diagnose  des  éthers  monométhyliques  des  dipbé- 
nols,.  —  Les  éthers  monométhyliques  des  diphénols  possèdent  la 
propriété  de  donner  avec  les  bases  terreuses  et  alcalino-terreuses 
des  sels  peu  ou  pas  solubles  dans  Feau  et  dans  Talcool  méthylique. 

Les  monophénols  donnent  dans  ces  conditions  des  sels  généra- 
lement solubles.  Cette  propriété  permet  de  les  séparer. 

Nous  nous  sommes  ser\is  de  la  strontiane  pour  effectuer  Ci*lle 
séparation.  La  créosote  est  additionnée  d'un  excès  de  lait  de  stron- 
tiane. On  laisse  en  contact  vingt-quatre  heures.  On  exprime  à  la 
presse,  on  délaye  de  nouveau  le  gâteau  strontianique  dans  son 
poids  d*eau,  on  exprime  de  nouveau.  Enfin,  on  répète  ce  dernier 
traitement  en  employant  de  l'alcool  mélhylique  en  place  d'eau. 

Le  gâteau  strontianique  est  délayé  dans  l'eau  et  mis  en  contact 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  L'attaque  a  lieu  lentement. 
Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  décante  les  éthers  monométhy- 
li(|ues  des  diphénols  (|ui  se  sont  séparés  et  on  les  rcctilîe  au  tube 
Lt»bel-Henninger  à  5  boules;  au  bout  de  15  rectilications,  on  se 
trouve  en  présence  de  trois  points  fixes;  l'un,  vers 205**;  l'autre, 
vers  220*;  le  troisième,  vers  230*». 

La  portion,  205-206**,  refroidie  et  amorcée  avec  un  cristal  do 
gayacol,  cristallise  lentement.  On  peut  recueillir  les  cristaux,  les 
essorer  et  les  purifier  par  cristidlisation  dans  l'éther  de  pétrole. 

Ils  fondent  à  81-32-,  bouillent  à  205\ 

Fondue  et  amorcée,  la  masse  n'atteint,  par  cristallisation,  que  la 
température  de  28*. 

Fondue,  sa  densité  à  0*  est  de  1.1584. 

On  peut  encore  caractériser  cette  portion  en  en  faisant  le  carbo* 
nate.  Pour  cela,  on  dissout  la  portion  204-208*»  dans  un  exigés,  de 
sonde  c^mstique  en  prés(Mice  d'une  (fuantité  d'eau  suffisante  pour 
amener  la  solution,  on  y  fait  passer  alors  un  courant  d'oxychlorure 
de  carbone  jusqu'à  ce  (|ue  la  majeure  partie  du  pi*oduit  dissous  ait 
été  précipitée  sous  forme  d'huile.  On  arrête  alors,  la  solution  étant 
restée  fortement  alcaline,  on  laisse  en  contact  vingt-quatre  heures 
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C!i  ai^ilunl  de  lemp>  itJ  lemp^,  L^  i^rtnluil  atjut^iix  est  Apuiirf  à  ' 
rélfiiT»  rduM^i  e^l  dîïilillé  H  Î!  jvVidu  r^l  nus  û  rristnlliser  ^liitifi 
Talcool  il  95**.  Le  contact  prolougr)  nver  la  t^olutîoii  alcaline  e^i 
nôcoôSLiim,  car  il  ^o  fait  |imhahlonieia  nti  «lerivi*  nionog:fiyacole  du 

clilfjrure  tlo  n(rf>oM\l.*  Cr)<J?f***'^*'^^''^\  ntii  ivndt  sur  Talcoot 
avec  iVItjvuliiMj  tUï  leniiK'ralrirr,  rn  ilonnaiit  probablement  II*  tlérWi*  i 
élliylé  i'orrcï4poailaiilCÛ<J^^^'tî3  *    '      \va^  «pii  iliiuîtitie  )e  ren- 
draient en  produit  crisUiUisé. 

Le  caHiDniile  *\r  gayatM»!  fond  à  86**,  dopouiflë  par  ki  putasse 
alcoQlif|ue,  il  régénère  le  gayueol  il  Tétiit  de  pureté. 

La  portiuii  219*2^^  e^l  Irnilée  de  la  même  fimm.  Ou  oiHieiil 
riinsi  un  earbonale,  a^tbdile  «lans  ralcool,  Irèsbieii  (TisUdlisi.%  luâihte 
Il  143*.  eï'sl  le  earliutuile  de  eirosul;  rehii-ci  safioniflL'  dutme  tej 
créosul  qui  bout  à  221-222"  sous  765  millimètres.  11  po^sèdi^  uoe 
odeur  raiipelant  la  vanille;  il  ne  ehstalli^e  \ms  dans  le  eldoruœ  de 
unHliyle  mente  relroidi  par  un  eounint  d^air;  il  a  ^»our  densité 
Ii0-:Î,1I12. 

La  portion  229-232»,  tniilée  île  la  inènw  façon,  donno  ou  curbo- 
naU:?  prcrf^ipie  insoluble  *lans  Vélher,  et,  |iar  eonjiétpieiil,  (iicile  à 
obtenir  a  l'étal  de  pureté. 

(le  <MU*bonàte  donne  dans  Talcool  de  lon^fin^s  aiguille:^  légcre- 
nm\i  aplaties,  fusibles  ti  10H^5.  Saponillé,  il  donne  un  l»omocnk>sol 
rgui  bout  a  22^)-2:W;  sa  densité»  a  (ï«,  est  do  L(X>59;  il  (»ossède  une 
odeur  très  nette  de  givutle,  ('omme  Tun  de  nous  Ta  établi,  ce  n'eï»t 

autre  chose  que  île  rétbyïirayaeol  (l)r.iH^-Cm*<^^^^<^^^^^ 

A  côté  de  tous  c**s  er^rps,  la  créosote  renfernus  encore  d*auircs 
produits  en  (j  nanti  lés  livs  lai  blés.  Nous  avons  d'abord  des  dérivi^ 
sulfurés,  ])robablemeiit  des  ihio[>bénols  qui,  (lossùdaut  les  pro- 
priétés des  (iliénols,  les  in*eonqHi^neid  aver*  énergie.  Les  distilla- 
lions  sur  l'oxyde  de  [»ltanb,  Titsytle  rie  mercure  ou  la  poudre  de 
/âne  ne  sufliseat  pas  à  les  sépariM*  eompletemenl- 

II  exislii  aussi  un  corps,  ou  peut-être  une  série  île  corps,  ipii  jX)Ssè- 
dent  la  propriété  de  donner  naissance  à  mie  malière  bleue  vw  pn> 
seucc  lie  rammoniaque  et  de  l'air.  Si,  en  elT(*t»  flans  la  caractérisa  lion 
iU{  pbénol  ordinaire,  on  abandonne  la  solutiou  ammoniaciile  11  elle- 
même,  on  obtient,  an  bout  de  4|nelqnes  jour>,  nne  lirjneur  «Tua 
bleu  extrénienjent  intense.  iJn  pent  isoler  celte  matière  colorante 
tm  entraînant  le  pbénolparla  vapeur  d'eau:  on  trouve  alor»  comme 
résidu  une  substance  solide,  bleue-noire  à  reflets  bronaiés,  âoluhle 
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dans  les  alcalis,  en  donnant  un  bleu  très  intense  et  virant  au  rouge 
par  les  acides.  Cette  matière  n*est  pas  le  pittakalle,  puisque  nous 
n'avons  pas  en  présence  d*éthers  méthyliques  de  phénols. 

Sa  formation  la  rapproche  de  rorcèine(l);  peut-être  ce  corps 
est-il  formé  par  un  dérivé  analogue.  Nous  avons  constaté  que  les 
phénols  commerciaux,  vendus  comme  purs,  et  mémo  le  phénol 
synthétique  donnaient  cette  réaction.  Il  faut  ajouter  qu'elle  est 
lente  à  se  produire,  exigeant  vingt-quatre  ou  ({uarante-huit  hernies, 
et  qu'elle  parait  d'autant  moins  intense  que  le  phénol  est  plus  pur. 

Enfin,  il  peut  exister  à  Tétat  de  traces  des  propylphénols  ou  des 
composés  correspondants  et  aussi  un  peu  de  cérulignol  qui  est 
peut-être  un  propylgayacol,  complétant  ainsi  la  série  normale  des 
dérivés  du  gayacol  : 

Gl'éosol Méthylgayacol 

Homocréosol Ethylgayaeol 

Cérulignol Propylgayacol 

N""  128.  —  Formation  de  quinone  tôtrachlorée  au  moyen  de 
rhexachlorophénol  ;  par  H.  Et.  BARRAL. 

L'hexachlorophénol  a,  C^l^O,  fondant  à  107*,  se  transforme  dans 
plusieurs  circonstances  enchloranile  ou  quinone  télrachlorée,roxy. 
gène  se  substituant  à  Cl^  par  des  réactions  dilîérentes  qui  peuvent 
être  ramenées,  en  faisant  abstraction  des  transformations  secon- 
daires, à  la  décomposition  do  l'hexachloropliénol  par  l'eau  : 

G6('.i6o  4-  H20  =  C6Cl*0«  -f  2nci. 

J'ai  étudié  le  mécanisme  de  quelques-unes  de  ces  transforma- 
tions et  me  suis  rendu  compte  de  la  pureté  du  chloranile  obtenu, 
plusieurs  de  ces  réactions  permettimt  de  préparer  facilement  et 
d'obtenir  direclcment  de  la  quinone  tétrachlorée  chimiquement 
pure,  sans  avoir  à  faire  subir  au  produit  obtenu  d'autre  purifica- 
tion qu'un  simple  lavage  à  l'eau. 

La  purelé  du  chloranile  obtenu  a  été  appréciée,  dans  la  plupart 
des  cas,  par  le  dosage  du  chlore  et  par  les  caractères  physiques 
qu'il  doit  présenter,  d'après  M.  Graebe  (2)  :  la  quinone  tétrachlorée 
chimii(uement  pure  est  inodore,  fond  à  290**  (la  colonne  mercu- 
rielle  étant  complètement  i)longée  dans  le  bain)  en  un  liquide  jaune 

(i)  M.   I.iebcrmaiin  {D.  ch.  G.^  t.  7,  p.  16i9)  a  montré  que  Torcéinc  était  un 
mélange  du  deux  matières  colorantes. 
(2)  Lich.  Aan.  Ch.,  t.  203,  p.  1. 

soc.  cHiM.,  S*  sÉR.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  45 
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d'or,  le  cliloraniie  ayant  été  mis  au  préalable  iliins  do  petilô  lulies] 
qui  sont  fermés  a  la  lainpiî  au-dossui;  de  In  matière. 

D'après  M,  Graobe,  on  [ïoiil  roîisiflénîr  r<nnme  quinone  lélm- 
chlorée  pure  les  échnnlillonH  de  chlonuiilo  fondant  au-dôftsuîi  de 
280*  en  nn  liquide  jaune  d'or,  une  trace  «rimpureté  abtiissutit  rail- 
sidérablenicnt  le  point  de  fusion  et  communiquant  à  la  sub.^tanc4* 
liquéfiée  une  coloration  rouge,  brune  et  inénie  noire.  J'ai  vérifié  lu 
ijarfailo  exactilndu  des  caractères  physiques  donnés  par  M,  Graeba  ] 
pour  apprécier  le  degré  1I0  pureté  d'un  cbloranile* 

Action  (Iq  l'eau. 

De  i'lirxacliloroj>!iénol  a  été  chauffe  à  lOO-lGr^^  en  lub€ 
pendant  vingt-quatre  heures,  avec  de  Teau  distillée. 

A  rouverluro  du  lube,  il  se  dégage  ini  mélange  d*acîde  c4rbo-j 
nique  et  d'acide  cblorhydn(|ue. 

Le  produit  solide,  jaune  orangé,  est  traité  par  hi  ligroîue  qui 
dissout  de  rhexachkjrophéuoi  noïi  allattuéetdnpi'ntachlorophénol; 
ce  dernier,  séparé  mécunicpieuieut,  est  purifié  par  plusieurs  cristal-  i 
lisalions  alternativement  dans  la  hgroïne  et  la  bt^n/Jne,  M  reste  fl«'S 
cristaux  bien  formés  do  chloranile. 

Le  pentachlorophéiiol  a  été  caractérisé  par  son  point  d<*  fùstofi 
185-iHr>",  sa  S(;iuhilité  sans  coloration  dans  lu  potasse  (d'où  UOi  le 
prôcipito)  et  par  lo  dosage  du  chlore  : 

Càhtkiê 
Trdiifé*  |>otur  C*(U»,OB. 

Gio/û mM  m,m 

Le  chloranile  obtenu  fond  ii  s£8 1-285*  en  un  liquide  jaune  orangé; , 
après  sublimation,  il  fond  à  290"  eu  un  liquide  jaune  d'or  H  e^n-  j 
lient  ; 

Tfûuvé,  pour  C*Q*â*, 

Cl  0/0.,,. 57,58  57.72 

Les  proportions  relatives  d*acide  carbonicpie,  d'acide  chlorhy-  . 
driquc,  de  pentachlorophénol  et  de  chloranile  n*ont  pas  &lé  4lé- 
terminées  exactement;   toutefois,    d'après   les    résultats   que  j*iii 
obtenus  approximativement  dans  une  expérienee,  d  esl  pndtnl»I<^ 
que  la  réaction  se  passe  suivant  récpnUion 

iic«ci«o4-  13H3o=2(r:i^o3  +  «CfiCP.oH  +  i«Ha  +  mu\ 

Après  vingtH(uatre  heures  à  160-1(15",  un  quart  sculeuioui  de 
/'/lexachlorophénol  a  été  transformé* 
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La  réaction  ^  produit,  ((uoique  très  lentement,  dès  la  tempéra- 
ture de  100*  ;  en  chauffant  pendant  trois  jours  de  Thexachloro- 
phénol  en  poudre  avec  de  Teau  à  Tébullition,  au  réfrigérant  ascen- 
dant, j*ai  constaté  qu'environ  un  dixième  de  Thexachlorophénol 
avait  été  décomposé. 

Action  de  F  acide  sulfurique. 

Acide  sulfuvique  à  66'*,  —  L*hexachlorophénol,  chaufTé  avec  de 
Tacide  sulfurique  à  66*»,  se  décompose  dès  80*  en  donnant  du  chlo- 
ranile  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Pour  déterminer  dans  quelles  conditions  s'effectue  cett«  réaction, 
20  grammes  d'hexachlorophénol  pulvérisé  et  50  grammes  d'acide 
sulfurique  à  66"*  sont  mis  dans  un  ballon  communiquant  avec  un 
tube  de  Liebig  contenant  une  solution  de  soude  caustique. 

En  chauffant  au  bain-marie,  la  poudre  se  dissout  peu  à  peu  dans 
l'acide  sulfurique  et  commence  à  se  décomposer  vers  80**  en  don- 
nant un  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  des  cristaux  jaunes 
de  chloranile  ;  le  liquide  devient  jaune,  puis  jaune  orangé,  enfin 
rouge  brun.  A  la  fin  de  l'expérience,  terminée  en  moins  d'une 
heure,  l'acide  chlorhydrique  est  entraîné,  par  aspiration,  dans  le 
tube  à  boules. 

La  solution  do  soude  ooiiliiMil  4k'',509  de  chlore;  la  théorie  donne 
4»',71  de  chlore  pour  satisfaire  à  l'équation  : 

G^CI^  +  H20  =  G«H*02  +  2HCI. 

Le  liquide  contenu  dans  le  ballon  est  rouge  foncé,  émet  de 
légères  fumées  à  l'air  el  tient  on  suspension  des  paillettes  jaunes. 
En  le  versant  dans  l'eau,  après  refi*oidissement  complet,  on  entend 
un  bruissement  assez  intense,  et  il  se  précipite  du  chloranile 
impur,  dont  le  poids,  après  lavage  à  l'eau  distillée  et  dessiccation, 
estdel6«%25  (la  théorie  donne  16«%3i). 

Dans  cette  réaction,  une  très  petite  quantité  de  chloranile  a  été 
transformée  en  dérivés  de  coloration  rouge.  Si  l'action  de  l'acide 
est  prolongée  plus  longtemps,  ou  si  la  décomposition  s'effectue  à 
une  température  plus  élevée,  la  proportion  de  chloranile  obtenu 
diminue  ;  après  six  heures  à  120**,  j'ai  obtenu  seulement  15»',25  de 
chloranile  très  impur,  au  lieu  de  16*^%34. 

Le  chloranile  obtenu  est  non  seulement  fort  impur,  mais  très 
difficile  à  purifier,  soit  par  dissolution  et  cristallisation,  soit  par 
sublimation.   Ce  chloranile,  sublimé  deux  fois,  est  jaune  très 
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légèrement  orangé,  possède  une  odeur  dcsaj,^éablo,  fond  h  266-270** 
eu  un  liquide  noiràire  6t  contient  : 

Ohlorf .  * 


Trouvé. 


Câlrnld 


Diins  la  n'actujn,  il  w*  >♦>  Tirmînit  tii  rhlon*  lllnv,  ni  anhvdrid** 
sulfureux. 

Kn  chauffant  au  l)a»ri*Mian«j  ijùuiliant,  i*t'ii<lanl  pjiu^ifur^  lunirps» 
de  riiexïidiloni{>henol  pulvçris»'  uvoc  n\w  gnindt*  qimulUé  du  iii^mo 
acide  stilfurique  ù  06^,  udri  que  lu  pcùw  quiuiltté  d'enu  ({U*il  cori- 
lient  en  phn  de  SO*H*  soit  sulTiannlf  pour  la  IransrunnnUon,  taul 
rhexrtohloropht'nol  e^i  chtm^v  un  chluranili^  |)ur,  jaune  d'or,  san^ 
odeur,  tondant  k  28H-âflO**  en  un  lirpiidc  jaune  orange. 

L'acide  sullunipie  «  llO*,  addilioané  de  1  à  â  0/0  dVau,  employé 
donâ  la  proporLiou  île  50  graiuni(*s  pour  20  i^Tainuieâ  d*hexiieldoro- 
phénol  gtiUvërisé,  doinie  du  chloninile  pur,  fondant  à  tX^  en  im 
liquide  jaune  d'or,  tandis  que  rueid**  est  faihlenrenl  t^loré  en 
jaune.  La  transformation  est  injaucoup  plus  lente  qu*avoc  Tacida 
à  60°  ;  il  faut  chaufTer  pendant  trois  à  quatre  heures  au  hain-marie 
huuillaiil  pour  que  la  tninsformïUion  soit  couqdète. 

Pour  un  aeide  sulfurique  eonlenant  une  proportion  dVau  pln<^ 
considérable,  la  réacliou  est  de  plus  vu  plus  lenle. 

On  peut  doue  préjmrer  direelotnent  du  ehlôranile  [»ur\  :^<mj-.  « h»- 
obligé  de  lui  faire  sultir  une  puriflealion  idlérieure.enchaurraul  au 
brtiu-marie,  pendant  quatre  à  cituj  lieures,  de  rhexachlorophénol 
bien  [advériaé  avec  environ  5  à  0  fois  &on  poids  d*acide  sutfurique 
à  66",  additionné  de  1  à  2  0/0  d*eau.  I/opéralion  terminée»  d  stiffil 
de  verser  le  prodtut  dans  de  Tean,  de  ritcevoir  le  précipité  sur  un 
Qltre*  de  hier*  l'  l^u-  r  ■  i  !r  hii^^i.r  ^iVber  à  la  leuqiérature  ordi- 
naire. 

Aride  de  Aoidlnnisvih  —  Uès  la  UMtqV'ratore  ordinainv,  le  mé- 
lange d'acide  «le  r^ordhausen  k  10  0/0  d'anhydride  suUurique  el 
d'hexachlorojihénol  pulvérisé  pn?nd  une  teinta  orangée  qiii  diîvient 
j  rouge  et  enfin  brune  sous  rinnuen<-e  d'une  faible  élévation  «h» 
leuqiérature  ;  il  se  dégage  de  Taeide  cldorhydrique.  L'opératiou 
terminée,  le  Liquide  refroidi  est  versé  dans  Teau  ;  il  se  précipite  du 
cidoranile  très  imf»ur. 

Dans  la  réactioïi,  il  ne  se  dégagi»  ni  cblon^  libre  ni  anhydriile  sul- 
fureux, au-dessous  de  lOO*. 

Pour  tpie  l'acide  sulfurifjue  eonlenant  de  Tanhydncle  pins:"^4'  [iro- 
duin*  de  raride  chlorbydri^pje,  il  Taul  que  rfiyiirogene  MJÎt  ein- 
pmnlé  k  SO*H«,  Il  se  forme  yeut-étre  do  Tanliydride   sullurique 
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OU  dos  corps  \e\s  que  lo  chloniro  de  sulfuryle,  la  chlorhydrine  sul- 
fiirique,  le  chlorure  de  pyrosulfurylc,  pour  lesquels  on  ne  cannait 
pas  de  réactions  caractérislicpies  permettant  d'en  déceler  de  petites 
quantités  dans  Tacide  sulfurique. 

Action  de  f acide  eblor hydrique. 

De  riiexachlorophénol  en  poudre  est  chautTé,  pendant  vingt-quatre 
heures,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  8  H*0,  à  Tébullilion,  dans 
un  ballon  muni  d*im  réfrij^érant  asctMidant,  en  communication  avec 
un  tube  à  boules  contenant  une  solution  de  potasse. 

Il  se  dépipre  du  chlore,  et  le  produit  insoluble  dans  Teau  con- 
tient de  rhexachlorophénol  non  attaqué,  du  pentachlorophénol  et 
du  chloranile  assez  pur,  fondant  à  280-290*  en  im  liquide  jaune 
ambré  : 

iC«C^.lH)  +  1120  +  HCl  =  C«Gh02  +  G^GIS.OH  +2HG1  +  Ol^. 

La  transformation  est  partielle  et  lente  ;  toutefois,  elle  est  beau- 
coup plus  rapide  que  la  formation  du  chloranile,  aux  dépens  de 
rhexachlorophénol,  sous  Tinfluence  de  Teau. 

Action  de  T acide  azotique. 

L'hexachlorophénol  pulvérisé  se  dissout  peu  à  peu  dans  dix  fois 
son  poids  d'acide  azotique  fumant,  à  la  température  de  20-25**; 
après  vingt-(puUre  heures,  on  constate  cpi'il  s'est  formé  des  cris- 
taux de  chloranile,  pendant  (pu»  le  liipiide  a  pris  une  teinte  brune 
oranj:rée  avec  dégajjrement  de  vapeurs  rutilantes  et  des  produits 
chlorés  de  l'eau  régale.  Lc^s  cristaux  augmentent  peu  à  peu  de  gros- 
seur, et  la  réaction  est  complète  après  trois  ou  cpiatre  jours.  Le 
chloranile  obtenu  se  présente  en  cristaux  bien  formés,  jaunes  d'or, 
fondant  à  287^-290*»,  en  un  liquide  jaune  d'or  ;  le  dosage  du  chlore 
donne  : 

Théorie 
Trouvé.  pour  C*CI*0«. 

V\  0  0 51.80  57. >> 

¥a\  chaulTant  au  l>ain-marie  d(^  l'hexachlorophénol  pulvérisé  avec 
quatre  ou  cinij  fois  son  poids  d'acide  azoti((ue  fumant,  la  dissolution 
s'efTectue  rapidement,  il  se  dégage  d'abondantes  vapeurs  rutilantes 
contenant  du  chlore,  surtout  au-dessus  de  70**,  température  à  la- 
quelle il  commence  à  se  déposer  du  chloranile  en  belles  paillettes 
jaunes.  La  quinone  létrachloréo  obtenue  est  moins  pure  que  celle 
qui  a  été  obtenue  à  froid  ;  elle  fond  à  281-284*  en  un  liquide  jaune 
orangé. 
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L*aciile  rt/otM|U**  onliiiîiire  no  dissoul  pa.s  A4*u.Hihloninn    I  iir\a" 
chloropliéïKrl  et  u'a  mu-iint^  nction  h  Troiil,  u»r»iin?  ii[>rt*s  six  jours 
de  cîonlacii  ou  bien  a  100*  après  ([ueUjues  lieiires. 

En  laiôant  hoiiillir  ponfiant  vin^ct-qualri»  heures,  au  n'in^'t-raiii 
aBceatlanl,  *!»•  rhexac!iîori4tÎH'îhi)l  pulvt*ns/*avec  th*  raridea/otMpMS 
ordinaire,  il  so  rornti.^  U»nk'n»oni  du  chloranilo  iw^  [»ur,  fanflaiU  à 

"i*»-290^,  en  un  liquido  jaunie  d'or.  L*aciilc  ax()tiï|uo  posstiilc  une* 
rtîà  iorU?  odeur  do  chloroj»icrine,  rurna'é  rmx  drpi*n>  de  Thexachlo- 
ro|jliùnol  uu  ilu  chioranile  ;  en  tHTel»  h  poids  du  rldumnilè  ulilenii 
U  notalilumout  inférieur  a  crdui  que  l'on  devrait  uldenir  d*aprèâ  là 
riéorie. 

Au  contraire,  par  l'aeide  azotique  fumant  a  Iruid,  et  tnêmc  a 
chaud,  si  la  température  ne  dépasse  pas  70  a  80%  on  obtient  un 
poids  théorique  de  ehloranile,  et  le  liquide  n'a  pas  l*atleur  de  la 
chloropicrine, 

Udvide  eltromique  en  solution  aqueuse,  même  à  IV^bulUlion,  u'a 

aucune  action  propre  sur  riiexacldorophrnol  ^  en  solution  acélî(piO, 
il  se  forme  du  pentachlorophênol,  sans  rlklnirmilc. 

Le  pernmmjaimte  de  potassium  en  suioiiun  a([iieuse  et  neutre  ne 
donne  pas  de  chloranile  ;  on  obtient  seulement  i\t'^  irîi(»rs  d<'>  pro- 
duits visqueux  à  odeur  aromatique  agréablr 

(Tmv&il  thiX  QU  laboratoire  de  cbimic  mûihcalo  et  ptmrmaceuUtiue, 
^  la  Pacutté  de  médecine  de  Lyoti.) 

N"  129.  —  Synthèse  de  dérivés  heraméthyléniqnes,  triéthyl- 
cyclohexaiie-iriaae  ;  [)ar  M.  A.  COMBES. 

ij'aj  signalé  (1),  il  y  a  plusieurs  annéts,  un  jiroduit  de  condensa- 
lion  du  chlorure  de  bntyrjle  (Inilmioyh')»  obtenu  par  r»cli(jn  du 
chlorure  d'ahimînium  suns  l'intermédiaire  d*anoun  dissolvant.  J'avais 
étaliU  sa  formule  el  son  poids  moléculaire,  montré  qu'il  aj^it  comme 
un  acido  en  se  dissolvant  dans  les  alcalis  et  les  carbonates  alca- 
lins; mais  les  sels  résultants  étant  généndement  incristallisabtes, 
je  n*avais  pu  c^n  fixer  la  formule  avec  certitude  ni  assi^fuer  une 
constitution  certaine  à  Tacide  lui-même. 

J'ai  repris  cette  étude»  el  vuici  les  premiers  résuHats  auxquds 
je  suis  arrivé. 

Lorsqu'on  additionne  le  chlorure  de  bulanoyle  parfaitement  pur, 

(i)  Abu.  Chim,  Phy8.^  »*"  Benw,  t.  12,  p.  207, 
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do  chlorure  (i^aluminium  anhydre,  il  n'y  a  aucune  action  à  la  tem- 
péralure  ordinaire  ;  mais  vers  60*,  il  commence  à  se  dégager 
abondamment  et  régulièrement  de  l'acide  chlorhydriquo  ;  on  pro- 
longe Topération  jusqu'à  ce  (jue  Tacirle  chlorhydrique  recueilli 
représente  la  totalité  du  chlore  que  contient  le  chlorure  de  bula- 
noyle. 

Ce  résidtal  est  atteint  au  bout  de  deux  ou  trois  heures  si  Ton  a 
eu  soin  d'ajouter,  par  petites  portions,  une  quantité  suffisante  de 
chlorure  d'aluminium  ;  la  masse  semi-fluide  est  alors  fortement 
colorée,  elle  se  solidifie  par  refroidissement,  on  la  projette  dans 
l'eau,  et  on  rassemble  l'huile  lourde  qui  se  dépose  avec  un  peu  de 
chloroforme.  On  soumet  la  solution  chloroîormique  à  la  distillation,  à 
l'air  d'abord,  puis  dans  le  vide;  on  ne  recueille  presque  rien  jusque 
vers  200**  ;  presque  tout  passe  de  205  à  215®  sous  une  pression  de 
12  millimètres  ;  le  produit  distillé  se  solidifie  au  bout  de  quelque 
temps  ;  par  compression  et  par  des  cristallisations  successives  dans 
le  chloroforme,  on  obtient  une  substance  incolore  parfaitement 
cristallisée,  fusible  à  iOl''  et  distillant  alors  à  216**  sous  une  pres- 
sion de  15  millimètres.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  très  facilement 
soluble  dans  tous  les  solvants  organiques.  La  formule  de  cette 
substance  est,  comme  je  l'ai  montré  précédemment,  C**H*^0*  ; 
l'analyse  donne  : 

Matière  employée 0,i4Tl 

COa 0,6195 

HaO 0,19-2" 

soit  en  centièmes  : 

Calenlé 
Trouvé.  pour  C"H*«0». 

C 68.39  68.57 

H 8.65  8.57 

et  sa  formation  est  sim])lomonl  exprimée  par  l'équation 

âCMPCDCl  =:  mc\  +  (:t2Hi803. 

Le  résultat  que  Ton  obtient  est  tout  à  fait  difiérent  si,  au  lieu 
d'employer  le  chlorure  di»  butanoyle  seul,  on  le  dilue  dans  un  grand 
excès  de  chloroforme  ;  on  obtient  bien  un  dégagement  d'acide 
chlorhydrique,  comme  précédemment,  mais  la  réaction  ne  se  ter- 
mine pas  aussi  nettement,  et  après  avoir  traité  par  l'eau  et  épuisé 
au  chloroforme,  on  recueille  une  forte  quantité  d'acide  butanoïque 
inaltéré  et  un  liquide  d'odeur  très  agréable,  bouillant  à  144®,  qui 
est  la  butyrone  (heplanone  4). 


liî 
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en  «lôririaiil  l<^  rhloniro  *\v  Taeifle  lir'|»rîniOii**'l-ïJirlhj'loM[iu«  3  i|uî, 
peiidanl  lo  truilciiUMif  par  Venu,  >e  t\Mouh\o  m\  aci<h*  (»arljor*it|ij|* 
et  heptanûiie. 

Si  la  (lilfiliuu  |»ar  lo  rhluififf^nm'  n  vÀôt  siiffÎMaïUp,  on  n(^  rulrotive 
plus  fpii^  rlf?  très  potil»*s  fpiaulilrs  iln  corp?^  C*'H'*0*,  **l  il  s*cn 
furmo  r]*autanl  plus  que  la  dilulioii  i?sl  moimlre;  i^n  Tubî^encuMji* 
(iistsolvant  iv  irriilrrju**i!  oBi  très  hou. 

Le  compost'  (i**H**(P  a^-il  rtJiiiUiO  un  aridi'  inoiiobasiqiin  vîît-à- 
vis  <lc  la  phtaléiiie  et  du  touriirsal  ;  ses  sels  alralirts  sont  [larfritliv 
aeiit  iieutret^  vis-à-viî^  de  ces  detîx  ^('^nctifs  ;  il  ne  routient  ee[»eii- 
lanl  paA  d'uxhydryie,  cnr  il  n'est  attaqué  ni  par  le  chlorure  rraei'- 
lyle,  ni  par  lo  Irit-hlurure  de  phoâijliore,  ni  par  Tanhydride  ac^tiipu*  ; 
lo  peri^lilunire  île  {«hosphore  ne  Talhique  que  lenlemerd  h  froid  »*! 
sanj^  dégagement  iraeide  ehlurhydrique, 

Tous  ces  faits  sont  de  nature  à  faire  penser  qu'il  ne  s'agit  |>as  ta 
d*uue  véritable  fonction  acidt».  mais  bir-n  [»lut<it  dVme  fonction  ana- 
lu^^ire  ou  tdenti{pie  a  celle  des  1 ,3*ilicélunes. 

On  n'ob^^erve,  en  effet,  aucune  hydratation  quand  on  dissout,  soit 
h  froid,  sôit  même  à  100*,  la  subsinuce  dans  un  grand  excès  de 
potasse  aqueuse;  on  ]ieut,  après  rrlroidissemeul»  la  n-précipiler 
par  Tncide  chlorhydriquo  avec  ses  propriétés  et  son  point  de  fusion 
priniitils  (1),  ce  qui  écarte  toute  possibilité  de  la  présence  d'umi 
l'onction  anbydnde  (racide  ou  d*une  olide. 

Pour  établir  la  constitution  du  corps  C'*H"*0''*,  je  it»e  suis  swvi 
du  procédé  suivant  :  on  cbauITe  la  substance  avec  un  excès  (4  uioK) 
d<»  potasse  acjueuse  [>eu  conceiilrér  (25  0/0)»  en  tulies  scellés,  a  une 
iempéralure  <le  150-160*»  pendant  deux  heures.  La  solution,  jiar* 


(t)  Analyse  du  produit  rt^g<^aér(^  do  lâ  solution  akftiîne  ; 

Matière  emplojrée Q,lVim\ 

C0« .,,,.  0,5tlH 

H*0.. 0,1560 

»oit  ta  oentiAtn<?fi  : 

e8,37  m.U7 

H .        8.68  8..%7 
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failomont  limpido  ol  hoinog:èno  avant  la  ohauBo,  o.^t  roslé(»  elairo 
et  presque  incolore  après,  mais  s\»st  séparée  en  deux  couches.  Le 
contenu  de  plusieurs  tubes  ayant  été  réuni,  on  a  décanté  la  couche 
supérieure  liquide,  très  mobile,  d'odeur  agréable  ;  lavée  à  Teau, 
dans  laquelle  elle  est  complètement  insoluble,  et  séchée  sur  le 
chlorure  de  calcium,  elle  a  été  rectifiée  et  bout  à  144**  ;  (»lle  possède 
toutes  les  propriétés  de  la  butyrone  (heptanone  4),  avec  laquelle 
elle  a  été  identifiée  par  la  formation  de  dinitropropane,  suivant  le 
procédé  de  Chancel. 

La  solution  alcaline,  séparée  de  la  butyrone,  acidulée  par  Tacide 
chlorhydrique,  laisse  dégager  abondamment  de  Facide  carbonicpie; 
après  addition  do  chlorure  de  calcium  on  épuisi»  à  Télher.  La  sohi- 
tion  éthérée,  séchée  et  «listillée,  abandonne  un  liquide  bouillant 
exactement  à  162*  et  qui  est  identique  avec  Tacide  butanoïque  ;  il  a 
été  caractérisé  par  son  point  d'ébullition  162**,  son  analyse  et  sa 
transformation  en  sel  de  calcium,  dont  la  solubilité  décroissante, 
quand  la  température  s'élève,  est  caractéristique  de  l'acide  buty- 
rique normal  (butanoïque).  Le  dédoublement  par  la  potasse  aqueuse 
est  donc  exprimé  par  l'équation  suivante  :  . 

Ci2Hï«03  +  2H20  =  C3H^-GO-G3H'»  +  GO^  +  C^HH)'. 

Si  nous  considérons  «pie  la  condensation  s'opère  d'aboni  par  la 
soudure  de  2  molécules  de  chlorure  de  butanoyle  «le  la  manièn» 
suivante  : 

7         6  5  4        3       3  1 

CH3-CH2-CH2-GO-GH-GH2-CH3 

ï  I 

GOGl 

deux  formules  ptîuvent  rendre  compte  de  ce  dé(l()ublem(Mit  : 

1**  On  peut  supposer  que  la  troisième  molécule  de  chlorure  de 
butanoyle  vient  réagir  d'abord  sur  le  carbone  tertiaire. (3)  du  com- 
posé précédent,  ce  qui  conduit  à  la  formule 


G^H'Ov        .GO-GH* 
02H5^  '^GO-GHa 


II  >GC  >GH2. 

5/  \go-c 


Mais  un  tel  composé  ne  saurait  agir  comme  un  acide  ;  on  doit 
donc  rejeter  cette  hypothèse. 

2®  La  réaction  de  la  troisième  molécule  de  chlorure  de  butanoyle 
se  fait  non  pas  sur  le  carbone  tertiaire,  mais,  comme  il  est  bien 
plus  naturel  de  le  penser,  sur  le  carbone  secondaire  (5),  voisin  du 


?i4        MKMoiREf^  nnf 

(*0.  Ou  ri  iilors  : 


III 


A  \.h  socrÉTrt  nifrMîotTR, 


Gliî-GH5-CH-CO-CH-CIP-CH3 
ÙO         COCl 


\ 


CH» 


i 


vi  [\'»liiii!riHliofi  flo  la  Iroisitmif^  mulét'iilo  «raridp  ehloi  hyilritfiie  ki^} 
fini  viicoTo  comme  tlnris  IfsHrnx  i»lmsi*sj»ri'^r«'tli^nt«f>i,  Jetiork*qii*cm  i 
oblitMit  uijf  tnelliylfyclohexaiu^lrioïif  symôlrique  ; 


GO 


IV 


La  riifitiirodo  coilo  moliViile  en  un  point  quelconque  âe  Vanneau 

1n*Xi«mi''tliyU*ni<jiir  conduit  ut!  dédoublemont  que  j*«î  obteini   par 

l*jictioM  (le  la  iHjtâr^se  aqiiens^e,  en  hntyrone,  acide  hiit.iiir/iqnc  (4 

ndile  enrb<nîique,  muB  micun  produit  secoriflaire. 

Il  y  n  pnirrturil   lieu  trexaniiner  un   troisième  cas.  Le  l'uuipusti 

intermédiaire  fforniule  111)  est  un  tddurnre  (Taride  dieëluniqiie  ;  or, 

un  jïareil  oonvposé  jteut  a^j^ir»  el  parlieulièremeal,  vî&-à-viô  de  la 

f«na'tic»u  cldorure  (J'aeidep   eornine   s*d  possédait  la  formule  laii- 

liuuénqiie  : 

i  ;H3-GH^-C-t  :ô-C-t  îH^-CHî 

f:oH   iWa 
ch3-chm;h» 

el,  dans  re  cas,  l'éliiuiualîon  d'acide  clitorlïyilrique  m*  U^iim  cuir 
le  t^roup**  alcoolique  et  le  ^ryu[ie  rldenire  d'acide,  ce  qui  douueraît 
luiissance  à  uue  fonction  tout  a  fait  seaddable  à  celle  de  Tucide 
détiydracélique.  On  aurait  alors  : 

CO 


VI 


CHS'CH^t 


CH^-CHî-GH'-a 


^GH-CHï-CHï 


?G0 


O 


une  propyl-l-diélhyl-îà.4-pyronone. 
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Une  pareille  formule  rendrait  également  compte  du  dédouble- 
ment observé  et  possède  encore  une  fonction  acide  :  l'hydrogène 
du  carbone  4  ;  on  doit  cependant  la  rejeter  pour  deux  raisons  : 
les  composés  de  c^t  ordre,  pyrones  et  acide  déhydracétique, 
subissent  déjà  à  froid,  très  rapidement  à  100*,  une  hydratation  par 
les  alcalis  ou  la  baryte.  Nous  avons  vu  que  notre  composé  résiste 
parfaitement  à  celle  action. 

En  second  lieu,  celte  formule  nous  conduirait  à  un  composé  ne 
pouvant  échanger  contre  un  métal  alcalin  qu'un  seul  atome  d'hy- 
drogène. Or,  il  n'en  est  pas  de  même  du  corps  que  je  décris,  car 
ses  sels  alcalins  neutres,  à  la  phtaléine,  dégagent  encore  une  quan- 
tité notable  de  chaleur  quand  on  les  traite  par  un  excès  d'alcali,  en 
donnant  des  sels  alcalins  vis-à-vis  de  la  phtaléine  ;  les  quantités  de 
chaleur  dégagées  seront  déterminées  ultérieurement.  On  peut  tirer 
de  ce  qui  précède  un  argument  contre  Texistence  de  la  tautomérie 
dans  les  composés  répondant  à  la  formule  III. 

La  seule  formule  (|ui  rende  compte  de  toutes  les  propriétés  ob- 
servées est  donc  la  formule  IV  d'une  triéthylcyclohexane-trione. 

D'autres  ex[)ériences  viennent  encore  à  l'appui  de  cette  manière 
de  voir. 

1**  Action  (le  In  phénylhydrazine.  —  A  la  température  du  bain- 
marie,  le  comiwsé  C**H**0'  réagit  sur  3  molécules  de  phénylhy- 
drazine en  donnant  une  trihydrazone  solide,  mais  peu  stable  et  très 
difflcilement  cristallisable. 

La  distillai  ion  avec  \m  grand  excès  de  poudre  de  zinc  a  donné 
une  petite  (|uantité  d\m  hydrocarbure  bouillant  à  la  temj^érature 
du  triéthylbenzène  symétrique  ;  mais  on  obtient  vn  même  temps  de 
notables  quantités  d'aulres  hydrocarbures.  On  ne  peut  donc  tirer 
de  ce  fait  aucune  conclusion  bien  certaine. 

2<»  Il  existe  une  substance,  la  phloroglucine,  qui,  d'après  la  syn- 
thèse qu'en  a  fait  M.  von  Baeyer,  doit  être  considérée  comme  la 
cyclohexanetrione 

CO 

GH2/\CH2 


Elle  se  comporte  dans  toutes  ses  réactions  comme  le  corps 
Ci«H*®03.  En  effet,  elle  se  combine  aussi  à  3  molécules  de  phényl- 
hydrazine. La  distillation  avec  la  poudre  de  zinc  donne  des  hydro- 
carbures variés,  mais  seulement  des  traces  de  benzène.  Le  chlo- 
nivo  ferricjue  ne  donne  de  coloration  avec  la  phloroglucine  synthé- 


nn!^.^i  «Uuis  le  ras  i|fii  nous  ureti|H\ 

M.  Mur^iiliorf  (1)  a  iiiontrt'^  quo  l'hexaiiu»thyl|ililomgificme,  ilunl  j 
Jn  lunniih*  <»sl 

00 


lnrit%   i*i*o\iMiiHii  lit»  îa  rrilurtioii  «Ip  Iî\  (liiiirlhyUS.i'poiU.Hiioiie  3,  j 
acide    isubiilyriipiï*    f  rntMhyl|iru[)Hnoîijm»  )    f*l    neitli^    caH»oni(iiie, 
MM.  lîcrzij^'  rt  Zi*tH*l  (sîj  nrit   rail  voir  aussi  i|ur  In  ilihroiiiol/«lrH-^ 
i''lIiyliihluro*,'"hiriru%  itnrit  In  lorirMilr»  esl 

œ 

col     J(X) 

ï*5t  ilivoinpospo  |iar la  polas^Si^  alcooli(|in^  en  <îirrbyl-3,5-hoplanoi>o 4,  ' 
aciili^  pjiHH>riîi(nf»  ei  nriih*  nxa!it|iio  ;  rVnl  nni>  roartinn  lonlo  spmhlahlt^ 
h  rf*ll**  (1*10  j*ai  cinployiu'  (iliis  har*!  ;  iiiaift  co<^  ivaelitifïs  paraiî;!>enî 
lieaiiruiiji  pins  (lifHoilôs  J^  provo<|Uér;  finsâi  im>  snii^je  pro[iosé  de 
Voir  tHniniieril  so  coinpitrtnit  h\  \A\\oro*^\\mm'  ellr-mi^u*  <lans  les  j 
i*oniiitions  où  j*ai  ojirrv.  J'îii  rhauflr  à  100^  de  la  ]ihlon>j4lu(*ine  m 
solnl  itai  n(|iit'nsi»  avêc  ttii  excès  do  [>otnfi,se  nqueus^e  etèiHlia*  (25  Q/0), 
Après  deux  on  trois  hcnn'^i  dr  clitnint\  la  solnlfon  a  hnini  ;  soTiinîsiH 
h  la  di>tillatinri,  les  la'eiinèrrs  portions  ont  Ibiirni  de  l'ac/'lone  ;  la  j 
solnfioii  aîealiiie,  acidulée  par  HCl,di'gaj^e  de  Tacide  carbonique  pI 
renfonne  île  rncitie  acétupie.  Ce  dédouh!enieïit,îoot  ri  fait  i>arallèle  j 
à  celui  «pie  j'ai  observé  avec  le  couiposé  G**H"*0'^,  est  très  facile 
(puuid  la  |»olasse  est  sudllsamiiieut  él<»ndu(*  ;  on  sait  quo  la  pbloro-  1 
^lucine  pi*Ht  résister  qnelipie  temps  h  rnctiou  de  bi  potasse  s^chej 
en  fusion  ;  mais  le  dédniililenient  ipn*  je  viens  d'iiïdiquer  se  pmiluit 
cependant  ci  i»sl  sans  doute  la  cause  des  mauvais  reudenieuts  ipjej 
donne  bi  préparation  île  la  jdiloro^lucine  par  la  résorcine  et  la  soude  1 
tondue.  Il  n'^sulte  de  ce  ([ui  prtoVIe  tpie  le  composé  obtenu  pari 
raction  du  cblorure  d*alutniniuin  sur  le  chlorure  de  butanoyle  ostl 
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bien  la  ti-iélliylphloroghieiiio(lriélhji-l .3.5-cycloliexanolrioiio 2.4.6). 
Je  m'occupe  aclucllement  de  Télude  des  in'Qduits  d'hydrog^iiialion 
et  d*oxydalioii  de  cette  noiivelJo  substance. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Sorbonoe.) 


N^"  130.  —  Rectification;  par  M.  ŒCHSNER  DE  CONINCK. 

Le  numéro  du  Bulletin  du  20  mai,  page  463,  renferme  un  résumé 
incomplet  de  deux  notes  sur  risomérie  des  acides  nitrobenzoïques 
que  j'ai  présentées  à  l'Académie  des  sciences  en  février  et  mars 
1894. 

La  conclusion  de  ces  deux  notes  confirme  pleinement  c^lle  de 
mes  trois  notes  sur  Tisomérie  des  acides  amidobenzoïques,  et  je  la 
rappelle  ici,  i)uisqu'elle  est  omise  dans  l'extrait  visé  : 

Les  isomères  nitrobenzoïques^  comme  les  isomères  amidoben- 
zoïques^ se  ressemblent  deux  à  deux. 

N**  131.— Recherches  sur  le  latex  de  Tarbre  à  laqae  du  Tonkin; 
par  M.  6.  BERTRAND. 

L'arbre  à  la(|ue  du  Tonkin,  le  t  cây-so'n  *  des  Annamites, 
appartient,  d'après  Balansa,  au  genre  Rlms  de  la  famille  des  Ana- 
cardiacées  (H,  succedancitj  L.  fils).  Dès  (ju'il  atteint  sa  troisième 
année,  on  le  met  en  exploitation  :  Técorce  du  tronc  est  enlevée 
sur  une  très  petite  surface»,  et  le  suc  laiteux  qui  découle  de  c^tle 
plaie  mis  en  vase  clos  ;  on  décante  la  partie  surnageante  avec  des 
cuillères  et  on  la  conserve  dans  des  récipients  en  vannerie  de  bam- 
bous, rendus  imperméables  ;  une  feuille  de  papier,  imprégnée  d'buile 
de  «  persimmum  »  la  protège  contre  l'action  de  l'air.  Ainsi  pré- 
jiaré,  le  latex  sert,  principalement  en  Cliine,  pour  recouvrir  les 
meubles  de  ce  magnifique  vernis  qu'on  connaît  sous  le  nom  de  laque. 

Ayant  reçu  du  Tonkin  (1),  où  les  arbres  à  Imjue  sont  nombreux, 
une  certaine  quantité  de  ce  latex  parfaitement  pur,  j'en  ai  entrepris 
une  étude  dont  voici  les  premiers  résultats. 

Le  latex  de  Tarbre  à  laque,  désigné  sous  le  nom  de  «  so'n-mat- 
dàu  »  dans  le  pays  d'origine,  ressemble  à  une  crème  épaisse,  de 
couleur  blond  clair,  presque  blanche  ;  il  n'a  qu'une  faible  odeur, 
rappelant  un  peu  l'acide  butyri([ue,  et  rougit  le  papier  bleu  de 
tournesol. 

(1)  (Jràce  à  la  générosité  de  M.  Lavot,  que  je  suis  heureux  de  remercier  ici* 


Kn  flacons  pleiiiâ  et  bien  bouchi^s,  il  est  susc^>iitible  d*uiR^  iuiitr^JO  * 
Cônèervîilron  ;  main  dèî^  qniï  teçoii  ]û  eontact  de  l*air,  il  brunil  cl 
se  recouvre,  en  cjiielqués  minutes,  irunt*  (lellirnle  rtWiîiUiute,  (l*mi 
noir  inlense»  »|ui  protè^'e  en  prirlie  le  reste  du  lulex» 

La  substance  noire  ainsi!  lorniee  est  renian|nablemeni  insoluble 
dans  tous  les  disàolvaiit^  u^iieli^,  aus^i  bien  (buiï^  Tenu  aride  oui 
alciiliiu^  <nie  dniis  Paleool,  rùtber,  le  benzène,  elc.  G*e$l  siirtotil 
eu  raison  de  rcs  propriétés  que  le  latex  doit  ats  usajrcîi,  car  îl  sîît-- 
fit,  en  rappUipiant,  d'observer  i|uelques  précautions  pour  obleoir] 
un  enduit  noir  h  la  fois  brillant  et  inaltérable* 

Comment  s'accomplit  cette  curieuse  tram^ibrmation?  Au  premier  | 
abord,  la  lumière  n*iutenenant  [m^^  on  pourrait  croire  nu'ellej 
rt'sulte  d'une  simple  oxydation:  je  vais  montrer  qu'elle  dépend | 
aussi  d'une  action  diastasique. 

Mats  il  faut  pour  y  réussir,  séparer  les  éléments  eonstitatirs  ritij 
bilex.  Onmélanj^e  donc  celui-ci  avec  i  h  5  foisson  vobi me fJ 'alcool; 
la  diastHr>e  devient  insoluble  el  ne  petit  agir,  tiuidis  que  le  principe 
générateur  de  la  la(|ue  [mi^^*  en  dis^solution. 

On  jette  b^  tout  sur  une  toile  fine.  Il  rest»*  un  i»récipilé  volumi- 
neux ipTiJU  délaye  a  plusieurs  repris^^s  <lans  rrdcooK  en  HUnint 
chaque  fois,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  «le  lavage  cesse  ilc  se  trott-| 
bler  par  addition  treau.  Le  prèci|»ité,  devenu  ^ns  foncé  au  cour»' 
des  manipulations,  est  ensuite  repris  par  IVau  distillée  froide;  il 
s'y  dissout,  h  rexcejitton  d*un  faible  résidu  noir  qu*on  sépare  |iar  \ 
le  flUi^'  et  la  liqueur  est  versée  dans  un  grand  excAs  dVdcool  ;  la 
substance  dissoute  se  précipite  fie  nouveau  ;  un  In  recueille  et  la 
des&èche  dans  le  vide. 

Elle  est  aloi'TS  en  fragments  hiancs  et  npaq»ies  el  ne  nnteiv  des 
gonnnes  solubles  qu*en  ce  qm»  sa  solution  aqueuse  est  beaucoup 
plus  fluide*  Par  cbaufrage  avec  I  acide  ehlorhydrique  concentré» en 
ï>résence  d*un  peu  (rorcinc,  elle  donne  ime  Jitpieur  violette  (I); 
oxydée  par  l'acide  azoti«[ue  de  ilensilé  1,2,  elle  Iburuit  24  0/0 
d'acide  mucique  ;  enfin,  i>ar  bydi'olyse,  elle  engendre,  en  même 
temps  que  du  galactos*%  une  j»roî)orlion  j^his  considérable  d*arabi- 
nose.  J*ai  recomni  ce  drTuier  a  Taspect  de  ses  cristaux  et  je  Tai 
caractérisé  par  son  point  de  fusion  et  sou  pouvoir  rolatoire- 

G* est  dans  cette  gomme^  oil  Tanalys**  élémentaire  ne  décèle  que  | 
des  tracer  d* azote,  que  se  trouve  la  diastase  spéciale  *jue  je  tléôi*  I 
gDorai  sous  le  nom  de  laceasei^);  elle  n*a^itni  sur  rnmidon^ni  sur] 


(1)  BtUh  Soc,  tkim,  <9>,  l.  fl,  p.  iSO. 

Vi)  Il  n*6»t  pM  «ncorc  poasible  d'affirmer  m  la  gomoie  a«t  la  dîaiiUfle  au  ^ 
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le  saccharose,  Tamygdaline,  le  myronate  de  potassium  ou  la  fibrine  ; 
j'indiquerai  plus  loin  son  caractère  distinctif. 

Quant  aux  premières  liqueurs  alcooliques  d*oii  le  mélange  de 
gomme  et  de  laccase  a  été  séparé,  on  les  distille  dans  le  vide,  puis 
on  agile  le  résidu  avec  de  l'eau  et  de  Tcther  ;  Teau  retient  un  peu 
de  glucose,  des  sels  minéraux,  etc.,  tandis  que  Téther  s'empare  du 
laccol  ;  on  le  décante  et  on  Févapore  dans  une  atmosphère  d'hy- 
drogène. 

On  peut  aussi  séparer  le  laccol  en  le  précipitant  des  liqueurs 
alcooliques  par  l'acétate  neutre  de  plomb,  lavant  le  précipité  el  le 
décomposant  par  le  gaz  sulfhydrique  au  sein  de  l'alcool  ;  on  filtre 
pour  séparer  le  sulfure  de  plomb,  et  la  solution  est  distillée  dans  le 
vide. 

Dans  les  deux  cas,  il  reste  un  liquide  huileux,  épais,  insoluble 
dans  Peau,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme,  le  benzène  et  la  ligroïne.  On  ne  doit  le  manier  qu'avec 
les  plus  grandes  précautions,  car  des  traces,  même  à  l'étnt  de 
vapeur,  suffisent  pour  produire  à  la  face,  aux  bras  ou  sur  les  mains 
une  rubéfaction  énergique,  bientôt  suivie  d'une  éruption  miliaire  ; 
un  prurit  intense  et  de  la  tuméfaction  accompagnent  les  premiers 
symptômes.  L'étude  du  laccol  est  par  suite  fort  pénible,  et  j'ai  dû 
l'interrompre  en  raison  d'une  extrême  sensibilité  individuelle  (1). 
Je  serai  donc  très  réservé,  dans  cette  première  note,  sur  la  nature 
chimique  du  laccol,  me  bornant  à  faire  remart|uer  qu'il  est  très 
oxydable.  Déjà,  au  contact  de  l'air,  il  prend  une  coloration  rou- 
geàtre,  devient  visqueux  et  finit,  à  la  longue,  par  se  résinifier  ; 
mais  c'est  surtout  en  présence  de  la  potasse  et  de  la  soude  étendues, 
dans  lesquelles  il  se  dissout,  que  son  oxydation  est  rapide  ;  elle 
ressemble  à  celle  du  pyrogallol  :  le  liquide  s'échauffe,  verdit,  puis 
devient  noir  d'encre;  on  constate,  en  même  temps,  l'absorption 
d'une  forte  proportion  d'oxygène.  Par  contre,  l'ammoniaque  l'af- 
fecte à  peine.  En  solution  alcoolique,  il  réduit  instantanément  le 
perchlorure  de  fer  :  le  mélange  verdit  et  dépose  un  dérivé  métal- 
lique noir,  amorphe;  par  l'acétate  de  plomb,  on  obtient  un  précipité 

le  pivcipilé  est  un  mélange  de  gommo  avec  une  pelile  quantité  d'une  aubslaiic» 
diastasiquc  azotée.  Des  recherches  ultérieures  trancheront  peut-être  celle 
question. 

(1)  En  Chine,  certains  ouvriers  laqueurs  ont  le  corps  l'ecouvcrt  d'ulcératîonsi 
érésypélateuses,  mais  la  plupart  en  sont  exempts.  L'habitude  ne  confère  aucu- 
nement l'immunité  et  les  plus  vieux  ouvriers,  soumis  aux  vapeurs  délétères, 
sont  afTectés  de  la  même  manière  que  les  novices  (d'après  G.  Dumoutieh,  I^-i 
laque  et  les  huiles  à  laquer^  Hanoï,  189Î). 
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blanc,  devenant  bleu  verdâlre,  puis  noir,  par  oxyfîiition   lui 
Toul4'S  C4*s   réartion^   rajiproelit^nt   1p  h\cro\  de  t-rrUiifiiâ  phtriiok 
polyatuniiiiues. 

En  rrï>unit\  ]*alcuul  LnnpiV'he  la  iraii^roruiatiuii  "In  latex  el  toi 
iiil,  d'une  part,  un  |irêcipilé  chiiniipu'meiit  ideiili<pîe  aux  ^omujpt»^ 
(|ui  conlîrnt  la  laccast}  ;  de  TatiUr,  nu  lupittle  rubùlnint  rti   itet 
oxydable  Je  laccoLDixus  le  prudnil  îiHlurel,  bi  ^unune  et  hi  Ineeaï^ 
sont  diï^honte?>  à  la  faveur  tVuu  peu  iTeau;  le  laeeol  ent  sjïtipleuuiu 
éuuilâiuinié* 

La  couijKj^^itiou  du  lalex  élant  eonrniei  il  e^t  ninneruntil  iat 
(rétablir  que  c'est  pur  rnxjdiitiou  du  laceol,  îious  l'influence  eom^ 
biuoe  de  la  laccase  et  de  Toxygèue  ^jrazeux,  que  a'upère  lu  tran^ 
fiinnafion  de  ce  latex  en  bn|no  proprement  dite, 

l^oiir  cela,  on  pnVipile  nne  î;uImIiuu  alcoolique  de  laccol^  corapa^j 
rativement  pur  l'eau  et  ptir  une  solution  ufpieusL^  de  lacea^e,  /aile 
fi  froid;  on  obtient  ainsi  des  éuuilï^ions  blanches,  d*nutant  plus! 
parlaib's  que  la  solulioiidubieeoU'hiil  plusélendue(l);  mais,  Unidisl 
que  rémulsion  jnvparei'  avec  IVau  se  couserve  sans  aUérulionl 
aiiparenle,  celle  qui  reiderme  la  lacca^e  brunit  presque  aut^silàt,] 
et  m  coloration  passe  rapidement  au  brun  noir,  surtout  si  on  apte  j 
au  eoïilJict  de  Toir,  Avec  nue  j*olution  hoailiie  de  biccasi?,  il  ne  stej 
produit  aucune  coloration. 

Ces  expi^rierices  démoatroiit  Fintei-vention  (bastasique  île  lui 
laccase.  Réalisées  en  vnses  clos,  eu  présence  (Vnn  volume  coimu  ' 
d*oxy^rène,  elles  permettent  de  constater  dans  tous  les  cas  l'ab-  ' 
sorption  d'une  partie  i\v  ce  gaz  ;  muis  cette  absorption  est  I/ùëih- 
coup  plus  rapide  et  plus  importnnte  du  côté  fie  la  laccase;  de  plus, 
en  l'absence  du  ferment,  le  laccoî  ne*  donne  tpi'umî  substance  nSsi-  , 
noïde,  longtemps  visqueusi*  et  sulubb?  dans  l'alcool,  et  non  le  dérivé  j 
iioir  insoluble  qui  caractérise  la  laque. 

(jC  n'est  pus  seulement  envers  le   laccol   que   la   diasbise   (\ù  j 
l'arbre   à  laque  manifeste  son  action;  elle  so  conduit  crune  ma- | 
nière  analogue  envei's  l'acide  gallitfue,  le  [lyro^mllol,  le  tannin,  etc.,  ] 
mais  la   coloration   varie   suivant  le  corps  pbénolique  employé; 
c'est  ainsi  qu'elle  est  verdàtre  avec  l'acide  galiique,  rongi»  brun 
avec  le  pyrogaDol  et  bnme  avec  le  iaiiriin.  Kn  cnuqiaraiit  li*s  volumes 
d'oxygène  absorbés  |mr  une   même  quantité  de  solution  d'acide  - 
gallique,  additionnée  ou  non  de  laccase  (non  chaulTée),  on  constata  , 


(1)  Il  esl  pluji  commode  el  «as^t  cxftct  d'employer  une  j*olaUuij  concuriUvo 
do  laccol  coal^nonl  un  pca  rln  «iipoiiiue;  colle-ei  n'ïalorvieiit  imllonicut  «Ifton^ 
les  rùactioim,  mats  fdvonse  iMmuldion  du  lao^oL 
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qu'après  trenle-six  heures,  la  première  solution  a  pris  10  fois  plus 
d*oxygène  que  la  seconde. 

On  peut  donc,  jusqu'à  un  certain  point,  comparer  la  laccase  à  la 
potasse  et  à  la  soude  ;  comme  ces  alcalis,  la  laccase  favorise  Toxy- 
dation  directe  du  laccol  et  des  corps  phénoliques  ci-dessus  dési- 
gnés; toutefois,  son  action  s'exerce  indépendamment  de  la  réaction 
du  milieu.  Avec  le  laccol,  par  exemple,  on  peut,  suivant  qu'on 
ajoute  quelques  gouttes  d'un  acide  ou  une  trace  d'ammoniaque, 
obtenir  une  coloration  brune  ou  noire  ;  mais  cela  n'est  point  dû  à 
une  action  différente  de  la  laccase,  c'est  parce  que  le  corps  inso- 
luble qui  s'engendre  est  naturellement  brun,  tandis  que  ses  dérivés 
métalliques  sont  noirs  :  en  acidifiant  le  mélange  alcalin,  quand  la 
réaction  est  terminée,  il  devient  brun  ;  inversement,  le  mélange 
acide  devient  noir  quand  on  le  sursature.  Ces  différences  de  colo- 
ration sont  même  un  caractère  très  sensible  de  la  réaction  du 
milieu  ;  elles  décèlent  l'alcalinité  due  au  carbonate  de  chaux. 

On  doit  conclure  de  tous  ces  faits  que  le  ferment  du  latex  de 
r arbre  à  laque  appartient  à  une  nouvelle  classe  de  diastases;  alors 
que  toutes  celles  connues  jusqu'ici  produisent  des  dédoublements 
avec  fixation  d'eau,  la  laccase  favorise  l'absorption  directe  de 
l'oxygène;  les  premières  sont  des  diastases  hydratantes  ;  celle  que 
je  viens  de  signaler  est  une  diastase  oxydante. 

J'ajouterai  que  la  laccase  est  peut-être  très  répandue  chez  les 

végétaux  ;  je  l'ai  déjà  retrouvée  dans  les  gommes  arabique  et  du 

Sénégal. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  du  Muséum.) 

N""  132.  —  Recherche  des  traces  de  chlore  ; 
par  MM.  A.  VILLIERS  et  M.  FAYOLLE. 

Nous  avons  indiqué  dernièrement  (t.  11,  p.  537),  un  procédé  per- 
mettant de  caractériser  l'acide  chlorhydrique,  en  présence  des 
acides  bromhydrique  et  iodhydrique,  fondé  sur  la  formation  de 
produits  d'oxydation,  par  l'action,  sur  une  solution  d'acide  d'aniline, 
du  chlore  mis  en  liberté  à  l'aide  du  permanganate  de  potasse  et  de 
l'acide  sulfurique. 

Cette  réaction  permet,  en  opérant  ainsi  que  nous  l'avons  dit, 
p.  540,  de  déceler  des  quantités  extrêmement  faibles  de  chlore. 
Nous  avons  cependant  constaté  depuis  que  la  sensibilité  obtenue 
n'est  pas  constante  et  qu'elle  est  plus  ou  moins  grande,  suivant 
l'échantillon  d'aniline  employé  pour  la  préparation  du  réactiC. 

Avec  l'aniline  pure  et  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  du  noir 
soc.  cuiM.,  3*  SKR.,  T.  XI,  189 i.  —  Mémoires.  4^ 
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d*anilint\  d  ïf"  chlore  est  en  f^ninde  qufjaUlt%  une  teînli?  brune  - 
a^sez  peu  ïnnnitiée,  s*il  ify  vu  a  que  i\c>  Inices.  Avec  certaine 
imilines  eoiiuiiereialeâf  ûu  coiUraire,  les  quantités  les  plu»  faibles 
i\e  clUore  «léterminenl  une  belle  coloration  bleue,  puis  rougo^  irèfs} 
irifeu.se.  Nou?;  avons  donc  été  amenés  a  [umser  que  cette  derniènd 
exploration  devait  Aire  attribuée  à  des  impun3tés  de  Tanilinc,  co  qnû 
nous  a  cotiduils  à  essayer  sépHréuienl  l'action  du  cblore  mir  les! 
bases  supérieures  :  toluidines  et  xylidines.  Ces  essais  nous  onlj 
montré  que  les  colorations  que  Ton  peut  observer  avec  les  réactifs J 
présent nnt  In  itlus  gronde  ?;ensibilitt'',  sont  dues  k  la  |irésenee  d'or-l 
thotoluidiue  dniis  rarnltru\  En  reaiplaearit  rauiliue  pur  rurlhotolui- 
dine  dans  la  préparation  (bi  ri?aelïf,  on  obtient,  avec  les  chlorurt^l 
une  mag^niftipie  coloration  bleue  devenant  i*ouge  violet  à  ebaud  oui 
h  IVold  au  bout  de  quelque  leuip^. 

Celte  réaction  est  encore  très  nette  avec  une  quantité  de  chlore  j 
inférieun*  h  nu  dixième  «le  nûlligraniine.  Il  S4»mblerait  donc  que 
roribololuidin**  drn'rail  être  substituée  îi  raniline.  Mais  ['emploi  do 
ce  corps  présente  un  inconvénient.  Le  précipité  brome  que  Ton  ] 
obtient  avec  les  bromures,  ne  reste  pus  absolument  blanc,  mémo  | 
en  l'absence  complète  du  cblore,  contniireuïent  1\  ce  qui  n  lieu  i 
lorsque  l'on  fait  nsa^e  île  Taniline;  nuiis  il  |mrail  se  décoraposerj 
partiellement  et  se  colore  (Pune  manière  sensible,  surlotit  h  chaud* 
U  est  vrai  que  la  liipieur  séparée  du  précipité  par  JUtra lion  est  àl 
peu  près  incolore;  cepinulant  on  [>eut  encore  observer  une  légèi*e  i 
t4nnte;  deniéme,  \n  liqueur  obteime,  lorsque  Ton  passe  par  le^lrail*»-  j 
ment  à  l'azolati?  d'argent,  rainmoniaque  et  Tliydrogène  sulfuré, 
n*e-st  |ias  Complètement   incolore.  On  voit  donc  que,  si  la  substitu- 
tion  de  rorlbotoluitiine  a  laniline  permet  d'obtenir  des  colora- 
lions  plus  intenses  avec  une  même  t[uanlité  de  chlore,  elle  peut  en 
revanche  laisser  quchpie  indécision  dans  l'esprit,  lors4pi*il  s'agit 
de  rechercher  des  traces  exlrêmenîeul  laihles  de^cblore,  inférieures 
il  un  dixième  de  milligratnnie* 

(bi  peut  facilement  remédiera  cet  inconvénient  en  enqdoyanl 
ua  réactif  conlemmi  à  \n  lois  di*  IViniliu''  ►r  4?r  Torlbotoluidine, 
soit  ; 

Solution  iiqueune  saturée  d^atuline  imolore  . .    . .      tO*K« 

Solution  aqueuse  saturée  d*orthotnhii<îinr» ±0 

Acido  ncéliquo  cristal  lîsnblr  .30 

Il  ne  se  forme  plus,  dans  ce  cas,  si  le  réaclil  est  en  excès  {soi! 
environ  5  centimètres  cubes  pour  1  décigramme  du  mélange  de^ 
cor|»s  halogènes),  do  tolnidine  bromée,  mais  de  Tanilme  bromée. 
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stable  et  parfaitement  blanche,  en  l*absence  du  chlore*  et  soit  que 
Ton  opère  directement,  soit  que  Ton  passe  par  la  précipitation  à 
rétat  de  sels  d'argent  et  le  traitement  par  Tammoniaque  et  Thy- 
drogène  sulfuré,  on  n'observe  jamais  de  coloration  bleue  ou  rouge 
dans  la  liqueur.  Ce  réactif  donnera,  d'une  manière  constante,  une 
indication  très  nette  du  chlore,  lorsque  la  proportion  de  ce  dernier 
sera  égale  à  1  milligramme  et  même  un  dixième  de  milligramme; 
en  Tabsence  du  chlore  les  résultats  seront  complètement  négatifs. 

L'action  ménagée  du  chlore  sur  l'orthotoluidine  pure,  en  solution 
acide,  parait  être  un  moyen  très  simple  et  très  rapide  de  préparer 
certaines  safranines.  Les  matières  colorantes  violettes  que  l'on  ob- 
tient présentent,  en  effet,  tous  les  caractères  de  ces  corps.  L'addi- 
tion de  l'acide  sulfurique  concentré,  les  fait  passer  au  bleu  puis  au 
vert.  Cette  dernière  liqueur  reprend  sa  couleur  primitive,  par  addi- 
tion d'eau.  La  seule  différence  que  l'on  constate,  c'est  l'absence  de 
fluorescence  dans  les  solutions  alcooliques. 

Inversement,  l'action  du  chlore  sur  une  solution  acide  d'aniline 
permet  de  caractériser  rapidement,  dans  cette  dernière,  la  présence 
do  l'orthotoluidine,  lorsque  cette  dernière  y  est  contenue  en  pro- 
[>ortion  assez  notable.  L'addition  de  quelques  gouttes  d'eau  de 
chlore  détermine,  en  effet,  une  coloration  brunâtre,  si  l'aniline  est 
pure,  bleue  puis  violette,  en  présence  de  l'orthotoluidine. 
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N^"  133.  —  Obsenrations  à  propos  d'un  travail  de  M.  Lewes, 
sur  une  cause  de  perte  de  chaleur  dans  les  chandièras  (1); 
par  M.  SCHEURER-KESTNER. 

D'après  M.  Lcwes  les  facteurs  essentiels  du  déchet  entre  la  cha- 
leur de  combustion  d'un  combustible  et  la  chaleur  pratiquement 
utilisée  sont  :  le  rayonnement  des  surfaces,  l'admission  irrégulière 
de  l'air,  les  incnistations;  il  y  ajoute  le  refroidissement  des  flammes, 
venant,  au  contact  de  parois  relativement  froides  des  appareils 
d'évaporation.  Le  déchet  total,  dit-il,  est  de  plus  de  40  0/0  de  la 
chaleur  de  combustion. 

(1)  Bull.  Soe.  c/i/ni.Juin  1S94,  p.  5i2. 
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C(?s  arnnuîitioiis  domioril  Vum  h  plrnitMirs  olisfTvationî». 

Le  liéclic't,  iliiiis  h*^  vhmhUi'vo>  ïriodenies,  c'esl-à-dîm  uionit^ei| 
cunjrnt»  on  a  rtuibiiij<k^  de  hs  faire  chez  nous,  sont  loin  do  dônrifi 
tui  décliet  de  l'Hloriqiic  de  iU  0/D.  La  roiistatalioiide  In  quanlilc  ilC 
raIori(fue   imsi»é   dans    la    vapeur   étant   une   opération   ifcs   plua 
simpleB,  il  ne  saurait  ^e  produire  d'erreur  Bur  ee  painl.  Des  cxpé^ 
riemH*s  que  j'ai  faites  tm  iHHo  {2)  oui  «'*lablî  que  la  va|»eur  [irôduital 
dans  une  clunidière  a  trois  huinlleurs,  du  type  alsai'ieiij  snivit*  d*ui] 
réchaulTcur  dit  Green,  et  eluiulTée  au  moyeu  de  la  houille  d'Alton- 
dorf  (Hulir^,    comprenait  07,3  0/0  des  calorie*^  prodnilc»  par   U 
eombuâtioii  de  la  liunille.  Quelques  années  pins  tard»  en  1888,  <Ï6 
nouvelles  expériences,  entreprises  avec  une  lioudie  aiiglaist?  (8)J 
ont  flonné  un  nombre  encore  phis  ^levë,  7i,5  (J/U.  Le  coefflcieull 
attribut?  pnr  M.  Lewes  an  ilécbet  lutal  est  donc  exaj?»'*ri^;  on  peut  Ici 
réduire  do  iO  h  .10  0/0.  Je  fais  abstraction  des  anciens  et  nombreux  I 
essais  que  j'ai  faîls  de  IHOH  a  1870,  en  collaboration  avec  M,  Meu^j 
niei"^Dollfus»  et  qui»  sur  quinze  espèces  de  combustibles  et  aveG| 
des  cbaudières  dont  les  récliautleui*s  élai(*nl  moins  puissants^  ont! 
dunnù  un  d<!:^chet  variant  de  4S,6  à  32,8  0/0.  11  esl  à  remarquer  qu«l 
dans  ces  expériences  toutes  les  cauôes  de  perles  de  chaleiirs  ontl 
été  analysées  ri  détermiiu''(»s  k  Texceplion  de  celle  provenant  du  f 
rayonnement.  Dans  la  nonienelatm\?  des  causes  de  déchet,  donnée] 
par  M,  Lewes,  savoir  :  le  rayonnement,  Tad mission  irrtîjjuliêra  dal 
Tair,  h*s  incrustations,  il  manque  |>lu,sieurs  faclciu's  iuiportant-s  :.| 
1*  les  calories  emporlces  i>ar  les  gaz  de  lu  combustion  à  IV'tut  clo] 
calorique  seusilile  (température  Je  (îes^^az)  et  qui  atteiguent  prosquoj 
toujours  5  a  6  0  0  et  quelquefois  8  k  10  0/0  ;  2*"  les  calories  enipor-l 
tées  par  les  mêmrs  ^a/  à  l'élat  de  caloriijue  lalt-nt  i vapeur  d'eau  j 
produite  pendant  la  combustion  et  provenant  de  Huuuidité  du  coiu- j 
bnstible)  cl  qui  atltfi;^nient,  suivant  la  richesse  de   la  bouille   eu  ] 
liydrogèuft,  de  2  1/i  à  3  1/2  0/0;  -S"  les  calories  représentées  yar  la  i 
fumée,  fumée  qui  se  produit  sur  la  grille  mémo  de  la  chaudière;] 
enfin  4",  les  calories  perdues  par  suite  <le  la  lormalion  de  gaz  coukS 
bustibles  non  brûlés,  sur  la  ^^ûUe  même. 

M.  Lewes  attribue,  selon  moi,  au  contact  des  llammes  avec  les] 
partjis  de  la  clmudiére,des  causc^s  de  pertes  qui  sont  à  chercher  ail-] 
leurs.  Mais,  d'abord,  observons  que  les  laits  sur  lesquels  se  baso  j 
M,  Lewes  sont  coiums  depuis  longtemps.  L'ex'[iénenee  consistant  j 
à  étudier  la  composition  des  gaz  produits  [nir  une  flauune  plus  ou 


(t)  But!,  Sac,  /i>ii.  </«  Mitlhouse,  avril  1885. 
(3)  ButL  Soc.  cii/m.,  1«88,  p.  419. 
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moins  subitement  refroidie  n*est  que  la  reproduction  des  mémo- 
rables expériences  de  Sainte-Claire  Deville  sur  la  dissociation. 

On  sait  depuis  plus  de  vingt-cinq  ans  que  les  produits  gazeux 
d'une  combustion  encore  imparfaite,  subitement  refroidis,  four- 
nissent des  gaz  combustibles,  leur  combustion  s*étant  trouvée  in- 
terrompue ;  ces  faits,  à  propos  de  la  formation  de  la  fumée  et  de  la 
présence  simultanée  de  gaz  combustibles  et  d'oxygène  dans  les 
produits  gazeux  de  la  combustion,  ont  été  analysés  dans  un  travail 
que  j'ai  présenté  à  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  en  1868(1). 
Il  n'est  pas  jusqu'à  l'expérience  de  M.  Heumann,  de  1876,  citée 
par  M.  Lewes,  qui  n'ait  été  faite  par  moi  à  cette  époque  (1868). 
Voici,  en  effet,  ce  que  j*ai  relaté  dans  mon  mémoire  de  1868  : 
«  Lorsqu'on  introduit  un  tuyau  métallique  dans  le  courant  gazeux 
(qui  entoure  une  chaudière  à  vapeur)  à  peu  de  distance  de  la  grille 
et  que  le  tuyau  est  maintenu  froid  par  un  courant  intérieur  d'eau 
froide,  il  se  dépose  à  sa  surface  du  noir  de  fumée  qui  y  persiste. 
Si  l'on  supprime  le  courant  d'eau  froide,  le  noir  de  fumée  qui  s'y 
était  déposé  disparaît,  et  le  tube  ayant  atteint  la  température  du 
milieu,  il  ne  s'y  forme  aucun  nouveau  dépôt.  »  Et  voici  l'explica- 
tion que  je  donnais  :  c  Les  gaz,  dissociés  (par  la  chaleur  intense 
du  foyer),  rencontrent  une  surface  froide  ;  le  carbone,  brusquement 
refroidi,  s'y  précipite  ;  il  est  dissous  et  transformé  en  acide  carbo- 
nique par  l'oyygène  qui  arrive  de  la  grille  (mélangé  aux  gaz  de  la 
combustion),  dès  qu  une  température  sufïlsante  le  lui  permet.  »  Il 
faut  rapprocher,  pour  avoir  l'explication  complète  de  la  présence 
de  gaz  combustibles,  à  côté  de  Toxygène,  ce  que  je  disais  quelques 
lignes  plus  haut  :  «  ...  s'il  y  a  un  refroidissement  brusque,  comme 
cela  peut  arriver  par  le  contact  avec  les  parois,  il  se  séparera  du 
carbone  à  Télat  de  noir  de  fumée  et  il  restera  de  Thydrogène  libre  ; 
de  là  la  présence  de  l'hydrogène  libre  dans  les  produits  gazeux  de 
la  combustion,  ainsi  que  celle  d'hydrocarbures  se  reformant  par  ce 
que  M.  Sainte-Claire  Deville  a  appelé  des  recompositions  par- 
tielles. » 

On  voit  que  toute  la  théorie  exposée  par  M.  Lewes  se  trouve 
dans  ce  qui  précède,  y  compris  l'expérience  du  tube  brusquement 
refroidi,  avec  cette  différence,  cependant,  que,  appuyés  sur  des 
analyses,  nous  sommes  bien  loin  des  10  0/0  que,  par  hypothèse, 
M.  Lewes  admet  pour  représenter  les  pertes  dues  à  la  présence 


(1)  Sciiburer-Kestner,  Sur  la  composition  des  gaz  provenant  de  la  com- 
bustion de  la  houille  {BulL  Soc,  ind.  de  Mulhouse,  janvier  1868;  Comptes 
rendus  de  P Académie  des  sciences^  t.  66,  p.  1O47-12S0). 
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do^  poz  coinbiiî5lil)lo!5  ilaris  les  prodiiiU   de  la  coinbuslton  J*^ 
hoiiiUif.  Il  t'st  évirlefit  qu'une*  bonuct  unaiy^e  iJo  ctiê  produits  ga^mix,- 
combinée  avec  l'analyse  de  la  houille  r-onsmiiée,  permet  de  calçu 
\i3  (léclifH  (on  rîdonos)  |)rovrtriant  do  la  prt'*â«!nco  dos  ^a/.  couihuï^ 
tiblcta.  Quant  a  la  (blTt-rvucc  outre  los  ron<leïnents  en  vapi»ur  de 
houille  el  du  coke,  dauîi  les  expériences  de  M»  Lewes,  elle  esl  sur 
prennut4>;  malheureusement,  nous  n'avons  pa^  Ioï;  délaiU  néce^ 
&aires  pour  pouvoir  nutis  rendre  iM>ui|it(i  des  éléments  ib^fil  elle 
compose.  Nous  n'avons  remarqué  celtoanoumiie  ni  dans  nos  propre^sj 
expériences  (1),  alors  que  nous  avons  eliaulTù  une  ehauciiore»  com-j 
parativemenl  avec  d*>  la  bouille  et  ilu  charbon  de  bois,  ni  daii^  lea 
expériences  entre[irises  a  Munich,  sur  le  chaulTa^e  par  le  cok(?iH 
par  la  houdic  \2), 

En  résumé  l'influence  du  contact  de  parois  froides,  ou  moins 
chauiles,  constatée  |>ar  M.  Levves  n'est  autre  chose  qu'un  elTel  du 
la  dissociation  et  la  mesure  exacte  de  celte  ialluenc*:'  que  M,  Le\ve4 
cherche  a  évnluer  hypothétiqueraent  ri^side  dati:^  le  dosage  des  guz 
condiuslibles  cl  le  calcul  des  calories  qu'ils  aurairut  ]>roduil^^  s'i 
s'étaient  combinés^,  fails  ri  nih^nlr^  ('(inmi^  th'jHiis  luuji^'tr(n|is. 

N^  i34,  —  Perfectioimemeuts  dans  Vindustrie  de  l'acide 
sulfurique;  |mr  M.  P.  de  BOISSIEU. 

L'acide  sulfurique  est,  comme  on  le  sail^  la  matière  premier^ 
d'un  grand  nombre  d'industries,  mais  il  est  dangereux  h  Iranspor^l 
ter,  ce  qui  rend  son  ap[jrovisionueuienl  coûteux  eldîfUeile;  <r«utro| 
part,  sa  fahrication  en  tous  lieux  est  presqtte  unpossihle  en  rHÎiîon 
des  vastes  ouq^laeeinenls  et  des  (grands  capitaux  qu'exige  rinstal^f 
lalion  des  chambres  de  plomb* 

Les  plus  petites  chambres  produisent  L500  kilo«s'ramm»îS  d*aciddj 
par  vingt-«(uatre  heures,  et  leur  établissement  coûte  au  miniuium] 
70.000  francs.  Le  coiit  des  installations  pour  une  production  fie  5  i 
10.000  kdoj^rainmes  varie  de  KHI  h  200. UUO  h-ancs  ;  de  sorte  <pi*unl 
industriel  qui  aurait  la  consonunalion  de  semblobles  quîinlités  re-j 
eule  souvent  devant  la  mise  de  fonds  considérable  qu'il  aurait  h\ 
effectuer  |iour  les  fabriquer. 

On  a  depuis  longtemps  essayé  de  substituer  aux  chaud>res  doj 
plomb  des  procédés  demandant  une  installation  moins  dispendieuse  J 

(I)  Somcimtii-ICKSTSEH  cl  UEvmKn'DoLurv^.ButLSoc.  ind  deXfiitbotisr.imè. , 

(î)  R«Gb«rches  faîtes  par  la  SQciété  de  recherches  de  Muùich.  Munich,  1879^1 

1881, 
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mais  les  essais  n'avaient  jamais  donné  jusqu'ici  de  résultats  satisfai- 
sants. 

Depuis  peu,  cependant,  fonctionnent  régulièrement  de  nouveaux 
appareils  imaginé?  par  M.  E.-J.  Barbier,  Iciiuel  semble  avoir  résolu 
le  problème. 

L'appareil  E.-J.  Barbier  se  compose  (Fig-  i)  essentiellement  de 


Fig.  i. 

trois  tours  de  réaction  de  dimensions  variables,  suivant  la  produc- 
tion pour  laquelle  il  est  établi  ;  ces  tours  construites  en  matériaux 
résistants  aux  acides  mesurent  respectivement  dans  le  plus  petit 
modèle  (800  à  1.000  kilogrammes  par  jour)  5,  6,  7  mètres  de  bau- 
leur  et  1"*,50  carré  de  base. 
Elles  sont  pourvues  d'un  revêtement  extérieur  en   i)lomb   de 


Fi-.  2. 

3  millimètres,  pour  parer  aux  fuites,  et  remplies  de  cellules  spé- 
ciales (Fi(j.  S)y  également  en  matériaux  résistants  aux  acides  ;  ce 
remplissage  a  pour  but  de  favoriser  le  contact  intime  des  molécules 
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réagissantes  par  la  surface  con:f^idcrabk»  iMi'il  «It^vrloppn  iTO  uiMu-a 
cnviroQ  par  mètre  cube  do  remplUsagi  i 

A  la  hnsc  do  l'appareil  so  trouve  un  lour  purlaul  Uf.-^  Iju^^-^iucï» 
ilans  lojiquolles  l'ooide  s^ulfurique  funiir  se  cuu*  «'iitnt  iuj  fur  cl  à 
mesure  de  sa  produclioii. 

Cas  bassirii'é  sont  disposiVs  en  ca^caile  depuis  la  diTUitTe  lour 
jus(pra  la  prcinitTri%  de*  tt4lB  mvie  ipie  \n  concoriiroliou  soit  métho- 
dique, et  elles  soDt  ehauiTées  do  la  fat;on  la  plus  réguliiVe  par  les 
^ftz  sulfureux  h  leur  sortie  du  four  a  pyrite.  —  Une  disposition 
spéciale  peruiol  tle  nettoyer  aisément  les  cerneaux. 

L*aeide  sullurique  coule  contuuu*lleinoat  de  la  dernière  bassine 

I/aj)paren  fonelîoune  de  In  façon  suivante  : 

Le  gaz  suUureux,  après  avoir  chaulîé  le  four  à  concenlration, 
entre  à  la  partie  supérieure  d'une  tour  spéciale,  dite  tour  de  dou- 
cbage,  (|ui  est  arrosëe  par  île  r«cide  sulfurique  fort»  exempt  de  pror 
*îuils  nitreux,  et  y  nliandonne  les  dernières  poussières  qui  le 
souillent;  \\  en  sort  par  la  base  pour  tHre  amené  par  un  conduit 
extérieur  au  sommet  de  la  deuxième  tour,  où  il  circule  de  la  mt^me 
façon  comme  aussi  dans  la  troisième  et  dans  le  Gay-Lussac  qui 
termine  l'a|ipareil. 

La  première  tour  de  réaction  est  arrosée  par  de  Tacide  nitrique 
faible  et  de  l'eau,  et  les  aufres  [jnr  les  petites  eaux  suiruri<|ues  de 
la  concentration  de  Tacide  île  60*'  à  66**  B.  Grâce  h  ce  dispositif,  il 
se  fait  dans  chaque  partie  du  systèmei  une  production  intensive 
-d'acide  sulfurique  qui  coule  à  la  basp  de  chaque  lour,  d*où  îl  se 
déverse  continuellt'iiicnt  \Uir  Irnp-plriii  dans  les  bassines  An  four 
adjacent. 

Dans  ces  l^assmes,  en  mémo  temps  que  la  concentra  lion  tb?  i*a- 
cidti,  s*opère  également  sa  déuitntîcation,  et  les  vapeurs  aqueuses 
et  nitreuses  produites  retournent,  par  appel  direct,  grâce  a  un  di»-  ^ 
positif  spécînl,  dans  chaque  tour  où  elles  participent  de  nouveau 
aux  réactions. 

Ck)mme  on  le  voit,  les  éléments  nécessaires  à  la  transfonnation 
de  l'acide  sulfureux  sont  introduits  par  le  haut  et  par  le  bas. 

Outre  leur  |»rix  jïèu  élevé  eu  reg'ard  des  frais  considérables 
qu^exige  rétablissement  des  chambres  de  plomb, et  le  jKm  déplace 
«pf  ils  occupent  (70  à  iOO  mètres  de  supcrHcie  suivant  la  produc- 
tion), les  appareils  Barbier  présentent  certains  avantages  appré- 
ciables. 

C'est  ainsi  que,  tandis  que  Tacide  recueilli  au  G  lover  dans  le 
procédé  des  chambres  est  toujours  souillé,  le  nouvel  appareil  four- 
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nit  un  acide  constamment  pur,  limpide  et  exempt  de  vapeurs 
nitreuses.  Cet  acide  que  l'on  recueille  immédiatement  à  60*  B,  sans 
travail  supplémentaire,  n'étant  jamais  en  contact  avec  le  plomb, 
n'est  pas  souillé  comme  celui  des  chambres.  Enfin,  les  introduc- 
tions spéciales  de  vapeur  sont  inutiles,  de  sorte  que  la  conduite  et 
Tusage  d'un  générateur  se  trouvent  supprimés. 

En  ce  qui  concerne'  le  rendement,  il  est  au  moins  égal  à  celui 
des  chambres^  et  le  prix  de  revient  ne  dépasse  pas  celui  de  l'an- 
cien procédé. 

Un  point  également  intéressant  est  que  l'appareil  Barbier  fonc- 
tionne à  températures  élevées  toujours  supérieures  à  50®  en  queue, 
et  allant  jusqu'à  plus  de  90®  en  tête,  alors  que  dans  la  marche  des 
chambres,  la  température  varie  entre  40*  et  60®;  il  résulte  de  ce 
fait  qu'il  peut  être  établi  dans  les  pays  chauds,  sans  perdre  aucun 
de  ses  avantages. 

Au  point  de  vue  théorique,  on  sait  qu'un  des  principaux  argu- 
ments émis  contre  la  théorie  de  Péligot,  d'après  lâ(iuelle  c'est 
l'acide  nitrique  continuellement  régénéré  qui  oxyde  l'acide  sulfu- 
reuux,  est  que  l'acide  nitrique  dilué  n'est  pas  altéré  par  l'acide 
sulfureux  à  la  température  ordinaire,  mais  seulement  à  une  tempé- 
rature variant  entre  60®  et  80®,  laquelle  n'est  jamais  atteinte  dans 
le  travail  des  chambres.  Or,  dans  le  nouveau  procédé,  la  tempéra- 
ture est  continuellement  supérieure  à  60®  et  atteint  90®  et  même  à 
100®  ;  il  se  pourrait  donc  que  les  réactions  qui  y  donnent  naissance  à 
l'acide  sulfurique  soient  différentes  de  celles  qui  se  passent  dans 
les  chambres. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'appareil  Barbier  constitue  un  progrès  impor- 
tant dans  l'industrie  de  l'acide  sulfurique,  car  il  permettra  d'en 
vulgariser,  pour  ainsi  dire,  la  fabrication. 
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Sur  des  combinaisons  du  bioxyde  et  du  bisulfure  de  molyb- 
dène avec  les  sulfures  alcalins;  E.  PËCHARD  (C.  /?.,  1894, 
t.  118,  p.  804).  —  L'hydrate  de  bioxyde  de  molybdène,  obtenu  par 
Berzélius  en  réduisant  l'acide  molybdique  au  moyen  du  molybdène, 
peut  être  aussi  préparé  par  un  des  procédés  suivants  : 

1®  Un  molybdate  alcalin  dissous  dans  un  excès  d'acide  chlor- 


im 
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hyilrif(ue  vM  wvUm*^v  iVmhiro  tir  potftssiiun.  Une  éhnlltlion  pi 
lonp  i'  mt»t  fit»  l'iotle  en  fibcrti*,  vi  lu  li(jiiLnir  rouge  iiinsi  olilinua*, 
Imitée  par  un  nlcali,  abftndonae  de  Thyclrate  de  bioxyde  tic  uiofyb»  j 
dèr»o  ; 

2*  En  ùlectrolysaiit  une  dis^Iulion  do  liiolyhdnte  (rniuminuTtin 
daiH  racido  clilorhydri<|ue  ou  l'acide  oxalii|ue,  on  ahlient  è^fiile- 
menl  une  dissolulioa  acide  de  bioxyde  do  molybdène. 

Si  l'électrolyse  esl  faite  à  chaud  en  liriuour  fartemont  nmnio- 
UNu^ale»  il  se  drpose  sur  Tt^lectrode  négative  un  enduit  bnin  nui 
u'uilhêre  qu'imparfailenient. 

Ce  dépôt  très  lon«r  à  se  former,  n'est  pas  de  Thydrate  sesquiinu* 
lybdiipie,  l'ouiuie  Ta  in<liqur  Suiitli  iïhtlh  \*  35,  p.  178)^  qui  .^'eu 
e^t  H*rvi  |tour  le  dn>iip'  rli-rïrulvJiipie  <iu  niolybdrue,  murs  Hiv- 
draleMoO«,H*0, 

Le  jdvoipitn  floconneux  jainie  obtenu  par  l'un  des  procrdrs  piv- 
mnleul^  est  bien  du  bioxyde  de  moïybdène,  ce  qu*il  est  facile  de 
conslaler  en  foxydant  par  une  dissobition  titrée  d(»  pernuuiguuiite 
lie  putnssiuui, 

L  Action  du  hioxydc  ihf  ttwiyhdrne  Hur  Ir  cyanure  îie  pofns 
sium, — Le  bioxyde  de  molybdène  se  diftsout  très  facilement  dmi?t 
une  disfciolutinn  de  cyanure  de  potassium  qui  devient  alors  Irv^ 
alcaline.  La  liqueur  ainsi  obtenue  est  d'un  lieau  bleu  et,  apréis 
coneentraliou,  abandonne  des  aiguilles  Ijleueî*  qui  eons^tituent  une 
combinaison  tbi  cjaimre  MoO*Cy*  avec  le  cyanurti  de  [lotaî^sium. 

Four  enlever  les  traces  d'alcali  inlerposé  entn»  les  cristaux,  on 
laisse  digérer  ce  corps  dans  Talcool  tjui  ne  le  dissoul  pan  sensible- 
ment. Ce  sel  est  très  soluble  dans  Teau  et  sa  dissolution  bleue  est 
stable  eu  présence  d*»s  alcalis.  Sa  composition  corresjtond  à  la 
formide  MoO«Cy«+âKCy. 

La  dissolution  de  ce  <*ynnunî  itouble,  traitée  par  un  acide  étendu, 
prend  une  coloration  l>nnii*.  Ia*s  acides  concentrés  la  <lécomjio^id. 
avec  tiégngement  d'acide  cyaidiydrîque  et  lormation  d*un  prér^piU'* 
brun  gélatineux  qui,  soustrait  immédiatement  h  l'action  fie.  l'acide 
pur  dus  lavages  h  Teau  et  desséché  dan^  le  vide,  correspond  à  la 
Ibrunile  Mi#0*('y^.  Si  ou  laisse  ce  corps  au  contiict  de  l'acide,  sur- 
tout à  chaud,  il  Sf  décompose,  abandonne  de  l'acide  cyantiyihHquc 
et  comme  produit  linal  donne  une  dissahilion  contenant  du  bioxyde 
de  molybdeîie.  (jMe  réaction  caractéristique  a  permis  de  taire 
Tunalyse  de  c<'  composé  et  d'y  doser  le  cyimop'*ne  ol  ]v  bioxydi* 
de  molybflêm'. 

La  dissolution  bleue  du  cyanure  double  dotme  nvec  les  sels  des 
métaux  lourds  des  précipités  diversement  colorés   qui  peuvent 
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servir  à  caractériser  ces  métaux.  Le  précipité  est  blanc  bleuâtre 
avec  les  sels  de  plomb  ;  il  est  brun  clair  avec  les  sels  de  cuivre, 
bleu  verdâtre  avec  les  sels  mercuriques  et  brun  foncé  avec  les  sels 
d'argent.  Le  précipité  brun  obtenu  avec  les  sels  d*argpent  corres- 
pond à  la  formule  MoO«Cy«+2AgCy. 

IL  Combinaison  du  bisulfure  de  molybdène  avec  le  cyanure  de 
potassium.  —  Une  dissolution  acide  de  bioxyde  de  molybdène 
traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  donne  un  précipité  brun  rougefttre 
de  bisulfure  de  molybdène.  Ce  précipité  desséché  et  chauffé  dans 
un  courant  d'hydrogène  ne  perd  pas  de  poids  et  présente  bien  les 
caractères  du  bisulfure.  Le  bisulfure  fraîchement  préparé  se 
dissout  facilement  à  chaud  dans  le  cyanure  de  potassium  en  don- 
nant une  liqueur  colorée  en  vert  foncé  qui,  par  évaporation,  aban- 
donne un  sel  analogue  à  celui  qui  vient  d'être  décrit.  Ce  composé 
peut  être  préparé  très  facilement  en  faisant  bouillir  avec  un  exci^s 
(le  cyanure  de  potassium  une  dissolution  de  sulfomolybdate  de 
potassium.  La  liqueur,  d'abord  rouge,  passe  au  vert  et  abandonne 
par  refroidissement  une  masse  noire  formée  de  fines  aiguilles 
ayant  pour  formule  MoS«Cy«+2KCy. 

Ce  sel,  traité  par  les  acides  à  chaud,  abandonne  de  l'acide  cyan- 
hydrique,  et  il  reste  du  bisulfure  do  molybdène. 

La  dissolution  verte  du  cyanure  sulfuré  est  précipitée  par 
l'alcool  et  donne,  avec  les  sels  des  métaux  lourds,  des  précipités  de 
couleur  caractéristique,  verte  avec  les  sels  de  plomb,  rouge  avec 
les  sels  d'argent  et  brune  avec  les  sels  de  cuivre. 

C'est  le  bioxyde  de  molybdène  qui  donne  avec  les  sulfocyanates 
la  magnifique  coloration  rouge  caractéristique  des  molybdates 
{BulL,  1"  série,  t.  10,  p.  30.) 

Un  mélange  de  sulfocyanate  et  de  molybdate  acide  de  potas- 
sium, qui  se  colore  en  rouge  au  contact  d'un  acide  énergique, 
prend  seulement  par  l'acide  acétique  une  teinte  jaune  foncé  et 
abandonne  i)ar  évaporation  des  prismes  jaunes 

Mo30îOK2  +  CAzSK  +  ilI^O. 

Ce  sel  est  décomposé  par  l'eau  avec  dépôt  de  trimolybdate 
potassique. 

On  peut  obtenir  un  sel  ammoniacal  analogue,  stable  en  présence 
de  l'acide  acétique,  mais  décomposable  par  l'eau. 

Ces  deux  sels  sont  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
et  la  liqueur  orangée  ainsi  obtenue  donne  la  coloration  pourpre 
caractéristique  résultant  de  la  formation  de  bioxyde  de  molybdène 
quand  on  lui  ajoute  du  zinc  ou  de  Téther,  p.  a. 
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Sur  rorigine  de  Teau  oxygénée  contenue  dans  TatmosplièrS" 
êl  dans  les  précipitations  atmosphériques;  A,  hkCB  {ÀfmitL 
sn'enf,  Quesiwvillv,  1894,  <•  sém%  t.  8,  p.  241  ;  D.  eh.  G.,  U  27» 
I».  8i0).  —  Dfins  un  récent  mt'^moire  f^ur  le  mi^iiio  &ujft  (D.  ch,  G,^ 
L  26,  j).  3011k  m.  E.  Sehoiu'  e^l  ameiu^  ix  pf^nser  que  l'oau  oxy- 
%^ti(Hy  «imosplitTiipje  poiirruii  8*en{îen(lrer,  àii  moins  on  parlto,  lora 
rie  l'oxydation  à  Fair,  sous  l'influence  clos  radiations  S4>lnirt^ 
dd^HAp»  princi|ies4  essentiels  exlialés  par  lés  j>lanles  ;  de  i^ln^»  il 
fait  observer  i[uo  la  protluction  maxima  d'eau  oxygénée  se  faîl 
sentir  (in^cisemenl  au  îuub  de  juillet,  c'est-à-dire  au  moment  ou  la 
véta'lalion  est  la  plus  active, 

M.  BaclK  snnf^  discuter  rexpliealion  de  M,  Schôno  ot  celles  pro- 
pûî*(^es  par  cliver??  autf*urs,  en  développe  a  t^on  tour  une  autre  dont 
voici,  du  reste,  le  r^^umi^  Le  détail  s'en  trouve  exposé  dans  un 
mémoire  auléneur  reînlif  à  rassiuiilnlion  de  Facido  curhonique  [»nr 
les  plantes  à  chlorophylle  ((/.  /f.,  t.  ii6»  p.  1145;  Monit.  sctcnt. 
Quesn&vlUt*,  18^3,  t,  7,  p.  GÔ9-685).  De  même  que  Tacide  sulfu- 
Vif^nx  en  |iréatence  de  Teau,  sous  l'ionueuce  de  la  radiation  solaire, 
m»  ili'rntMfk*»**  -.ttivanl  rétpialiou 

on  peut  suppOi^er  que,  dans  les  au^meâ  conditions,  Tacide  carhô^ 
nique  suhirail  un  dédofdilement  nmdoguo  : 

kelAt  Xehie         Ald^'tirdfl 

l'acide  percarhoniqne  se  délruisant  aussitôt  (lour  [ournir  de  Tacid^ 
carbonique  et  de  l'oxygène  ou  de  l'eau  oxygénée.  Noua  renverronîi 
nu  premier  mémoire  pour  Tindicalion  des  expériences  qui  ont 
jiermiô  df  mettre  en  [jaralléle  la  <lécomposilion  de  r«cide  carlio- 
nique  avec  celle  de  Facicle  sulfureux,  et  nous  nous  bornerons  à  rlire 
(pie  Tauteur,  s'appuyaut  sur  deî>  observations  do  M.  Noelting,  .sou- 
met une  solution  étemlue  de  diélhylanibne  ji  raction  des  rayons 
claires  en  ftrésence  d'acide  carbonique  îdansTobscurité  ou  en  Tab- 
^Bence  d*acide  carbonifpie,  la  liqueur  reste  incolore,  tandis  que,  à  la 
lumière  et  en  présence  de  cet  acide,  elle  se  colore  eu  violet.  Il  dit 
que  Tûldéhyde  inéthylique  se  combine  a  In  diétliylamliné  j>our 
fournir  une  leucobase,  laquelle,  eu  présence  de  l*acide  percarbo- 
nique  engendré  simullauéinent,  s'oxyde  avec  formation  d'une 
substance  colorante  violette,  L'oxygène  librd  ne  surSt  pas  j>our 
produire  celte  coloration. 
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L*eau  oxygénée  présente  dans  Tatinosphère  résulterait  du  dé- 
doublement de  l'acide  percarbonique,  formé  tout  d*abord  aux  dépens 
de  Tacide  carbonique  par  les  radiations  solaires.  Quant  à  Taidéhyde 
méthylique  engendrée  en  même  temj)s,  elle  doit  échapper  à  l'ana- 
lyse, d'abord  en  raison  de  son  instabilité,  puis  aussi  parce  qu'il 
n'existe  pas  de  réactif  assez  sensible  pour  le  reconnaître  dans  l'air. 
Du  reste,  l'eau  oxygénée  formée  se  décompose,  elle  aussi,  pour  la 
plus  grande  part,  et  la  réaction  inverse  de  celle  qui  nous  occupe 
(oxydation  de  l'aldéhyde  méthylique  par  l'acide  percarbonique) 
tend  à  se  produire  spontanément. 

Une  autre  origine  pourrait  encore  être  assignée  à  l'eau  oxygénée 
atmosphérique  ;  on  sait  que  ce  peroxyde  existe  dans  la  sève  des 
plantes.  Il  n'est  pas  impossible  qu'une  certaine  quantité  d'eau  oxy- 
génée soit  exhalée  par  celles-ci,  en  même  temps  que  la  vapeur 
d'eau  et  les  gaz. 

En  terminant,  l'auteur  décrit  une  expérience  faite  en  vue  de 
préparer  le  percarbonate  de  sodium.  Il  fait  passer  un  courant 
d'anhydride  carbonique  dans  de  l'eau  tenant  en  sus|iension  du 
bioxyde  de  baryum,  le  vase  étant  entouré  de  glace.  Au  bout  d'une 
heure  ou  deux,  le  liquide  a  été  décanté  dans  une  allonge  à  robinet, 
bien  refroidi,  agité  avec  de  l'éther  refroidi,  puis  la  liqueur  éthérée 
filtrée  rapidement  à  la  température  de  0*,  recueillie  dans  un  ballpn 
fortement  refroidi  et  traitée  lentement  par  une  solution  alcoolique 
de  soude  également  bien  refroidie.  Il  s'est  déposé,  sous  forme  de 
lamelles  nacrées,  un  corps  qui  contenait  à  la  fois  de  Tacide  carbo- 
nique et  de  roxygènc  actif,  soluble  dans  l'eau  avec  production  d'eau 
oxygénée.  Malheureusement,  dès  qu'on  cherche  à  le  sortir  du  mé- 
lange éther  et  alcool,  il  se  décompose  avec  dégagement  de  gaz,  et 
il  ne  reste  sur  le  filtre  qu'une  masse  poreuse  de  carbonate  de  so- 
dium ;  en  sorte  qu'on  ne  saurait  dire  actuellement  si  Ton  a  alTaire 
à  du  percarbonate  de  sodium  ou  bien  à  un  mélange  de  carbonate 
et  (le  peroxyde  do  sodium.  l.  b. 

Sur  l'azoture  de  magnésium  ;  A.  SHITHS  {Ucc.  dos  tvaw  chini. 
des  Pays-Bas,  t.  12,  p.  108).  —  M.  Smiths  a  préparé  l'azoture  de 
magnésium,  comme  l'avaient  déjà  fait  F.  Buégleb,  A.  Greuther  et 
S.  Paschkovvez  Ny,  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac 
sec  sur  de  la  poudre  de  magnésium  chaufTée  dans  un  tube  de  verre. 
Le  résultat  obtenu  est  moins  bon  lorsqu'on  remplace  l'ammoniac 
par  l'azote. 

Le  produit  obtenu  est  amor])he,  de  couleur  jaune  ;  il  ne  contient 
pas  d'hydrogène.  L'analyse  conduit  à  la  composition  Mg^Az*.  Il  ne 
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H^\i  pas  sur  l'alcool  absolu  à  H0-16O,  sur  la     '     '     ,,.^  ^u^ 
TfttM'le  oxalii|uo;  il  réagit  sur  Kiiréc*.  Avec  Foxydr  none  et 

Tncide  carbonique»  k  lenipéroturo  éïc?vée^  il  rt>a|<it  suivant  les 
i'qmitions  : 

6G0  +  2Mk^Ae«  =  ÔMgO  +  iC  +  4CAi:, 

6C0«  +  m^\Kz^  =  12Mko  +  ic:  +  miAx  +  knh 

U  réduit  iuuiii'^diakMiient  une  solution  atcoolîi|ue  de  niUnia  d*ttr- 
genU  4.  D. 

Sur  Tacide  pi-dibromopropionique  (  S'dihromopropniiùïqm*  ^; 
R.  THOMAS-MàMERT   [C.  H.,   i.   118,    p.   G52).  —  Ca   acide. 

CHBr*-fni*-r*U*H,  s'obtient  par  l'actiorj  de  Tacido  bromhydritiue 
lunmnl,  a  100%  en  lubi  s  scellés,  sur  l*acide  S-bromopropanoi4|U9 
Ip-bminacrylique),  fomlant  a  llL*: 

OHDrrCiï-COni. 

Par  dissolution  dans  b»  ïieuzt>no,  flécoloration  au  uoir  oniuial,  ûï 
evaporation  leido  du  dissolvant,  r»n  ]*oljtir*nt  facilfnirrjt  rn  trist.nix 
incolores  superbes, 

Propriétvii,  —  Cet  aciile  iond  H  71"  (non  liorr.j.  Lacidc  do 
M.  FriiMlël 

obtenu  par  bromuration  directe  fond  a  (U'.  Celui  de  M.  Tollens 

CHaÛr-GHBi^-CO^H 

provenant  du  dibroniurt^  do  Tah^ool  allylique,  fond  à  51  ou  h  6^1", 
suivant  la  modillcation  stable  ou  iuslaljle.  Ce  nouvel  acide  fondant 
à  71"  est  donc  l'acide  ^-dibromopropauoïqti»',  le  brome  sN'Ianl  f\\ê 
lors  de  Taddition  loin  tlu  groupe  00*11. 

L*ac.lion  de  la  potasse  alcoolique  cuulinin'  lolt*'  constitution.  Ou 
retombe  eu  elTel  de  nouveau  sur  Tacide  jî-bromacr^îique  fondant 
à  115%  par  enlèvement  de  HBr.  Or,  dans  ces  enlèvements»  c'est  lo 
brome  en  p  qui  part,  ce  qui  exige  donc  dans  Tacide  dibroraopropn- 
noique  envisagé,  deux  atomes  de  brome  dans  celte  position  p. 

Il  crislallista  dans  le  système  ortliorliombique. 

Les  criâtaux  se   rapportent  à  un   prisme  ortborbombique 
le^iuel  on  observe  toujours  les  faces  />*  et  des  facettes  e'.   On 
trouve,  en  outre,  tantôt  les  faces  //%  tantôt  des  faces  «^ 

Les  criâtaux  observés  présentent  les  deux  combinaisons  : 
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Par  suite  d*un  développement  incomplet,  la  pyramide  quadran- 
gulaire  inférieure  disparait  parfois  presque  complètement.  Les 
cristaux  prennent  aioi's  l'apparence  de  troncs  de  pyramide  à  base 

quadranguiaire 

Angles  ohsorvôs  : 

««« 109«20' 

pe^ , 131,30 

ee^ 85 

/wi« 109,21 

Rapport  des  axes  : 

a:b:c  ::  0,G49  : 1  :  0,916.  p.  a. 

Action  des  haiogônes  sur  rhomopyrocatôohine;  H.  COUSIN 
{C.  Il  1894,  t.  H8,  p.  809).  —  Action  du  chlore.  —  On  dissout 
5  grammes  d'homopyrocatéchine  dans  50  centimètres  cubes  d'acide 
acétique  cristallisable  et  on  fait  passer  un  courant  de  cblore.  Il  se 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  et  il  se  dépose  des  aiguilles  cris- 
tallines. On  arrête  le  courant  de  chlore  quand  la  liqueur  se  colore 
en  rouge  ;  les  cristaux  sont  recueillis  et  purifiés  par  des  cristallisa- 
tions dans  l'acide  acétique  étendu  et  en  présence  de  quelques 
gouttes  d'une  solution  d'acide  suif ureux  pour  éviter  leur  coloration. 
Ce  dérivé  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches  se  colorant  en  brun 
à  la  lumière  :  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool 
réther,  Tacide  acétique  bouillant,  d'où  il  cristallise  par  refroidisse- 
ment. Ces  aiguilles  constituent  un  hydrate  et  perdent  très  facile- 
ment leur  eau  de  cristallisation  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique: 
le  corps  desséché  a  pour  formule  C^H^CTO*  ;  c'est  donc  Thomopyro- 
caléchine  trichlorée.  Le  point  de  fusion  du  corps  anhydre  est 
179-180**  ;  chauffé,  il  se  volatilise,  mais  la  plus  grande  partie  est  dé- 
composée. 

Si  on  continue  l'action  du  chlore  sur  Thomopyrocatéchine  en 
ayant  soin  de  maintenir  la  liqueur  à  une  température  suflisante 
pour  faire  entrer  les  cristaux  en  dissolution,  la  solution  se  colore 
en  rouge  foncé  ;  par  le  refroidissement  se  déposent  des  lamelles 
cristallines  rouge  vif  ;  ce  corps  qui  est  un  produit  de  déshydrogé- 
nation  de  l'homopyrocaléchine  trichlorée,  a  pour  formule  CH^CTO*  : 
il  correspond  au  dérivé  obtenu  par  Zincke,en  partant  de  la  pyroca- 
téchine  télrachlorée  ;  on  peut  le  considéi'er  comme  étant  une  ortho- 
(juinone  trichlorée  dérivée  de  l'homopyrocaléchine  ;  au  lieu  d'em- 
ployer le  chlore  comme  déshydrogénant,  il  est  préférable  de  se 
servir  d'acide  azotique. 
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On  dissout  rhoinopyracatL'chintj  trichloréo  dans  un  pou  craleootl 
absolu  et  on  ajoute  peu  à  |>en  un  mélaugo  à  parties  L^g'ales  (racidoj 
ii/,oU(JU(h1o densité  1,40  ot  d^aridi*  îicrtiquoeristullisabli»  ;  le  liquide] 
se  colore  eu  rouge  foncù  et  le  dérivé  rou^^e  se  dépose  ;  les  enux-j 
mères  précipitées  par  IVau  eu  donnent  une  nouvelle  quantité.  Oal 
le  puriiie  par  rri.stallisatioïi  dans  Tacide  acétique  a  chaud  ;  ce! 
dérivé  se  présente  sous  funue  de  luniclle»  rrislallisées,  inîcrosco-j 
piques,  d'un  rouge  vif;  il  est  irîsi.»luljle  dans  Teau,  r^oluble  dansj 
Talcool,  rélber,  Tacide  acétique  a  rébullilion,  son  pointde  fusion  est] 
97-98^ 

Si  ou  continue  Inaction  du  chlore  sur  rbomo[>yrocaléchiuet  laJ 
solution  se  décolore  peu  h  pou  et  reste  finalement  colorée  eu  jnunel 
paie,  il  y  a,  daurf  ce  cas,  lonnutron  de  dérivés  plus  cliJorés,  dérivés 
dont  rélude  n*est  pas  terminée. 

Action  (la  brome.  —  On  ajoute  le  brome  sur  rhomopyrocaté-1 
chiue  soliile  jusqu'à  ce  qu*il  ne  soit  plus  absorbé.  Le  résidu  est] 
une  masse  pnlvéruU?nle  grisfUre  t|U*on  puritie  par  cristallisation] 
dans  racide  acétifiue,  en  présence  d*acide  sulftireux.  Ltî  flérivé| 
obtenu  crisinllist*  eu  longues  aiguilles bbmcbessoypuses se  coloranti 
en  brun  à  la  huniêre  ;  \\  esl  insoluble  dans  Teau,  suluble  dans] 
Tolcool,  rélber,  Tacide  acétique  surtout  chaud,  son  point  de  rusioal 
esl  n.>2-lHi**;  il  a  pour  formule  C'H-^Br^O*,  e'esl  donc  rbowïupyro-j 
catéchine  tnbroniée. 

L*hoinopyroeatéchine  tribroniée, chaufléeavec  un  exc<^s de  brome,  1 
donne  un  corps  rouge  correspondant  au  dérivé  cliloré,  c\^i  un 
produit  d*oxydjition  »[u'il  est  plus  facile  d'obienir  par  Trieide  azo- 
tique* On  opère  comme  dims  le  ctis  du  ib'*nvé  cliloré  ;  quelques 
chstallisatious  dans  Tacide  acëlique  à  cbaud  jiennetlent  d'obtenir 
le  corps  com|*létement  pur  \  il  eristaUise  en  lamelles  mieioscopiques  I 
d'un  rouge  grenat  jibis  foncd  que  le  dérivé  cbluré  corresj)Otidttut  ; 
insohible  duns  Teau^soluble  dans  l'alcool,  rélber  acétique  à  chaud, 
son  point  de  fusion  est  117  à  llS**  ;  il  a  pour  formule  G'H*Hr*0*,  \ 
c'est  donc  une  ortboquinone  trihomée  dérivée  de  riiomujiyroeaté- 
chine;  dissous  dans  l'alcool  et  cbauiïé  avec  de  l'acide  suliureux  eu  I 
solution,  ce  corps  redonne  C"^I  t'^Br^Û*.  L*actiori  plus  prolongée  du 
brome  sur  rhou)opyrocatéchinen*apas  donné  de  dérivé  plus  broinô 
que  le  dérivé  tribroiué.  p.  a. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SUNCES 


SÉANCE  INDUSTRIELLE   DU   4   JUILLET    1894. 

Présidence  de  M.  Sgheurer-Kestner,  président. 

Sont  nommés  membres  résidents  :- 

M.  Gaston  Audistàre,  pharmacien  de  i**  classe,  20,  rue  de  Ri- 
voli, Paris  ; 

M.  Georges,  élève  de  l'Ecole  de  physique  et  de  chimie,  88,  rue 
Vidal,  Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Brissonnet,  pharmacien  de  l**  classe,  professeur  suppléant  à 
TEcoIe  de  médecine  de  Tours; 

M.  Van  Romburgh,  directeur  du  laboratoire  de  chimie  de  TEtat  à 
Fji-Keu-Meuh,  près  de  Buitenzong  (île  de  Java). 

M.  Lauth  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  24  juin. 

M.  Bouveault  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  29  juin. 

M.  Fhiedel  présente  une  note  de  M.  Hugo  SchifT,  sur  Tacide  tria^ 
cétylgallicjuo,  en  demande  de  priorité  vis-à-vis  de  notes  parues  dans 
le  Bulletin  et  dues  à  M.  Sisley  et  à  M.  Biétrix« 

M.  le  Président  montre  à  la  Société  un  insecte  hyménoptère, 
(fu'il  a  déjà  signalé  en  1858  à  TAcadémie  des  sciences.  Cet  insecte 
est  muni  d'une  tarière  suffisamment  puissante  pour  percer  le  plomb. 
Il  a  été  trouvé,  traversant  une  feuille  de  plomb,  que  Ton  avait  étalée 
sur  des  planches  de  sapin  ;  cet  insecte  a  dû  éti^e  déposé  à  l'état  de 
larve  dans  le  bois,  et  c'est  pour  s'échapper,  quand  il  est  arrivé  à 
l'état  d'insecte  parfait,  qu'il  a  creusé  le  plomb  qui  se  trouvait  au- 
dessus  de  lui.  M.  le  Président  a  constaté  plusieurs  fois  le  même 
fait,  p>endant  la  construction  des  chambres  de  plomb. 

soc.  cHm.,  d«  sÉR.,  t.  XI,  1894.  ~  Mémoires.  41 
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La  bibliothèque  a  reçu  : 

Le  Sevûnib  tinnusl  report  oi  tbe  mjnçuitttrai  expennwni  ^taii 
ofNebruBkn, 

Le  Bulletin  international  de  f  Académie  des  sciences  de  Ct^covie, 
mai  1801. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N*  135.  —  Sur  la  chaleur  de  combuatioû  des  principaux  gax 
hydrocarbonés;  par  MM.  BERTHELOT  et  MATIGIIOH. 

La  chaleur  de  corabu&Uon  des  gaz  hydrocarbon^»s  a  été  mesuré»  | 
pnr  Duioîifç,  Andrews,  Favre  et  Silberinann,  Berlhelol  et  Thomô^n, 
à  [il  usieurs  reprises,  tr-t  a  donné  lieu  à  des  déterminations  voisiner  , 
les  une»  des  outres;  miiis  avec  des  difîérences  de  quelques  cen- ] 
ttèrnes,  dont  la  cause  est  due  en  partie  à  la  pureté  ini^gale  des  giu» 
en  partie  aux  méthodes  d^oxp^Timen talion. 

L'emploi  île  Toxygène  comprimé,  dans  la  bombe  calunmélni{ue» 
ayant  apporté  dans  ces  dernières  méthodes  un  perfectionoemeat 
considérable,  nous  avons  cru  devoir  rejtrendre  la  mesure  de  la 
chaleur  tle  combustion  des  principaux  gaz,  en  opérant  avec  lo  plus 
soin.  Nous  allons  donner,  sans  discussion,  nos  résultats,  que  nous 
regardons  comme  les  phis  exacts  qui  aient  clé  obtenus. 

Le  mode  d'ojjérer  est  facile  k  décnre  et  signalé  dans  le  Traité 
pratiqua  de  cnlorimétrie  chimique^  publié  récemment  par  Tun  du 
nous. 

Nous  avons  opéré  sur  les  gaz  suivants  : 

Hydrogène, 

Cal 

H'-f  0==H>01iq.,  i\  V.  c*  -|-68<^M5;  à  p.  c ^  tkJ.UG 

Oxyde  de  oêrhone. 
00+0  =  00^  gaz,  k  V.  c.  +67c.<,9;  a  v      4-  68,S 

ce  qui  concorde  iiarfaitemeut  avec  les  expériences  anciennes  de 
Tun  de  nous»  exécutées  par  combustion  ordinaire  (  + 68, 17)>ei  par  j 
détonateur  (-+-68,28). 
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D'où  résulte  encore  : 

Cal 

C(diamani;  +  0  =  CO -f  26,1 

Formèue. 

CH*  +  40  =  C02-|-2H201iq.,  à  p.  c +213,6 

G  (diamaal)  +  H*  =  CH* +  18,1 

Acétylène, 

C?H2  +  50  =  2CO«  +  H20Hq.,  àp.  c +815,1 

G2  (diamant) +H2  =  C2H2 —  68,1 

Étbylèae. 

Cm*  +  60  =  2G02  +  2H«01iq.,  àp.  c +341,1 

G2  (diamant)  +  H*  =  cm* +  14,6 

Éthane. 

C2H«  +  10  =  2GOa  +  3HH)liq.,  àp.  c +812,8 

(?  (diamant) +  H«:=C?H« +  23,8 

Propane, 

C3H«  +  100  =  8C(P  +  4H20  liq.,  à  p.  c +528,4 

G3  (diamant) +H8  =  C3H8 +  30,6 

Allyièae. 

C5H*  +  80  +  3GO«  +  2H20  1iq...., +413,6 

G3  (diamant)  +  H*  =  C5H* —  62,6 

Propylène, 

C3H6  +  90  =  3C02  +  3H20  1iq .     +499,3 

G3  (diamant)  +  H6  =  CSH^ —    9,4 

Triméthylùne, 

G3H6  +  80  =  3C02  +  3H20  1iq +501,8 

G3  (diamant)  +  H«  +  Cm^ —  11.1 

Ces  nombres  comportent  divei'ses  vérifications,  qu'il  est  utile  de 
signaler. 
Comparons  d'abord  les  corps  homologues. 

Chalear 


de  combastioo.  de  formatioa. 


Formène  CH* 213,5  \  +18,1 

Ethane  Vm^ 312,3     ^J'J  +23,3 

Propane  0311» 528,  i  I         '  +30,5 


+4,9 

+1,2 


Ethylène  Cni^ 311,2  )  +'^»<^  I    .  :;  9 

Propylène  C3H6 499,3  /  ^""^'^  -  9,1  J  "^^'* 

Trimélhylène  C3H« 601,8  —11,1 

Acétylène  G*H2 315,5  )  —58,1  ) 

Allylène  G3H« 413,6  |  ^""^'^  -52,6  )  "^"^'^ 
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D  aprè^  ces  n ombre»»,  la  cHfftVcncc?  des  chftl»>ur»  de  oorabu 
d«>s  carburer  homolo^tieï*  est  Benj^lhlemenl  eoiisUialç  et  voisin 
157  calories,  nombre  qui  rt'piés^nUit  In  diffcrene^?  uioyenno 
corps  homolo^'iiêSi  ainsi  <|ue  M.  Berlliclol  ['a  ïiiuiitrt*  en  1^"'     ' 
Chim.  Phya.,  4*  série,  t.  6,  p.  Mb),  Touâ  les  ob^ervatoui 
({uents  ont  confirmé  cêtto  conclumon  ;  la  valeur  abâoliie  du  nombr 
I>ovivanl  vnrior  k'*g<'^rtniiont  suivant  les  s6noà, 

La  dilTcrenre  des  chaleurs  de  formalion,  qui  en  e^i  Dorrélaiivâ 
croît  pareillinm»nt  et  à  peu  près  n^gulièremenl,  de  5,5  uuili! 
environ. 

On  pourrait  donc  iHnblir  les  formules  suivantes^  applîeablcfi  ain 
carbnrcâ  gazeux  de  constitution  «nmilaire  : 

€hê\êttt 


i  '4irbui*eB  forméniqucs  t>+ *H*'»  ^  <)  r  t , 
Carbures  ulhyléniqued  c^ftH^*^!) . . 
Carlïurus  ueétyJt*uiqufH  <>+*lI?'» 


2lâ,5H-i:>7,:jii     4-18, "4^0, 5i| 
311, 2+157. 5iî      — tt,«J+5^&ii 


Soit  inaiidennnt  le  i^lmii^c^^iiinii   d  uu  ruriuitr   m  s^ 
avec  diniiuutifin  ré^'ulièrè  de  hi  rapsu^iti'*  de  suluralion 
flej^  liaisouB). 

C«H'  +  Hî=:C«lh 

C:3U*  +  IP  — CAlK'lvtHi.ylèuôL. 


Premier  Aejgvè , 


caip  +  ip  — nnt'. 


Ce  sont  encore  là  de^  relations  tvè^  reguuere>  ei  ijui  Iemui45:neutj 
do  la  précîîiion  des  cxperienees. 

On  voit,  en  outre,  que  la  s<:^eonde  hydrogéfiation  dégage  un  pou 
moins  de  cbalenr  ([ue  la  première.  Les  données  sont  trop  jiuu  nom-^ 
breuses  pour  (pi'il  ^oit  permis  de  i;ênéraliser  les  reUihons  corres* 
pondantes,  étant  donnée  la  complexité  de  constitution  croiBâaala] 
des  carburer  <rirydrogenep 

G*est  ce  que  montre  tout  d'abord  Fétude  du  trimélhyltme.  Ce 
carlnire  n*appartient  évidemment   pas  k   la  série  boiuologue  dei 
rétliyléne;  aussi  les  chimistes  ont-ils  cru  devoir  le  regarder  comme] 
réponilant  au  type  cyclique 

Y. 

prévu  par  les  formules  alomiques.  Mais  sa  constitution  véhta]>Ie  nel 
parait  pas  d'accord  avec  une  sr-iublable  furmule. 
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D'après  celte  formule,  en  effet,  le  triméthylène  devrait  être  un 
carbure  relativement  saturé,  comparable  au  triacétylène,  c'est-à- 
dire  au  benzène,  sauf  les  doubles  liaisons  de  cette  dernière 

GW 

Or,  la  saturation  interne,  qui  répond  aux  liaisons  du  benzène 
et  à  la  polymérisation  expérimentale  de  l'acétylène,  a  pour  effet  de 
di  minuer  t énergie  intérieure  du  système,  en  proportion  considé- 
rable ;  de  iaçon  à  en  réduire  la  chaleur  de  combustion,  ainsi  qu'il 
a  été  démontré  par  l'un  de  no^is,  dans  son  étude  thermique  com- 
parative du  benzène,  du  dipropargyle  et  de  l'acétylène. 

Le  triméthylène,  au  contraire,  a  mie  chaleur  de  combustion 
supérieui^e  de  T*^^l  à  son  isomère,  le  propylène  normal;  c'est-à- 
dire  qu'il  possède  une  énergie  interne  supérieure.  Sa  transfonna- 
tion  directe  en  éthers  propyliques  normaux  est  également  imprévue 
et  peu  compatible  avec  la  théorie  cyclique. 

N"*  436.  —  Sur  une  méthode  destinée  à  étudier  les  échanges 
gasenx  entre  les  êtres  vivants  et  l'atmosphère  qui  les 
entoure;  par  M.  BERTHELOT. 

L'étude  des  échanges  gazeux  entre  les  êtres  vivants  et  l'atmos- 
phère ambiante  offre  une  grande  im])ortance  dans  une  multitude 
de  questions,  telles  que  celles  qui  concernent  la  respiration  animale 
et  végétale,  la  fonction  chlorophyllienne  des  plantes,  etc.  Elle  a 
été  faite  d'ordinaire  en  extrayant  et  en  analysant  la  totalité  des  gaz 
mis  en  rapport  avec  les  êtres  vivants  dans  un  temps  donné  :  ce  qui 
offre  de  grandes  difficultés  expérimentales  et  expose  souvent  à 
entraver,  ou  à  modifier  les  conditions  de  leur  existence  normale. 

Tantôt  on  opère  sur  une  capacité  assez  petite  pour  être  disposée 
sur  la  cuve  à  mercure  à  la  fin  de  l'expérience  :  ce  qui  n'est  prati- 
cable que  pour  de  faibles  volumes  de  gaz  et  de  petites  quantités 
(le  matière. 

Tantôt  on  va  plus  loin,  et  l'on  extrait  les  gaz  en  faisant  le  vide 
dans  l'appareil,  au  moyen  d'une  pompe  à  mercure  ou  d'une  trompe  : 
procédé  sujet  à  toutes  les  difficultés  que  présente  l'épuisement  des 
gaz  contenus  dans  des  matières  poreuses.  En  outre,  on  risque 
ainsi  de  faire  périr  les  êtres  vivants  contenus  dans  la  capacité,  ou 
tout  au  moins  d'altérer  leur  vitalité;  surtout  si  l'on  est  conduit  à 
élever  la  tt^mpérature  pour  extraire  la  totalité  des  gaz  :  et  ce  risque 
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ne  pi^vmH  ^iwre  de  prolonger  les  expériences  avec  sécîirilé  p«^ 
darit  un  tenip^  considérable. 

Tantôt  enfin,  on  cherche  h  exlraire  Tacide  carbonique  eonlonu  1 
tlans  le  nk^ipienl;  soit  en  l'enlratnnnt  pnr  l*întervpntion  d*un  cou-l 
rant  gwzeux,  ce  qui  est  excessiveirn'id.  Inn^'.  pnnr  jh^ii  que  Ton  ] 
opère  sur  des  cnpacilàs  considérables;  soit  en  sounuHtant  ïes  gnz 
renfermés  dans  une  ntmosphtVc  limitée  à  une  circulatî*  'siuei 

a  travers  des  vnses  absorbants,  coinu^e  l'ont  fait  MM.  ï>  _  ii  eli 
Reisot,  dans  lenrs  expériences  sur  la  r(*spiralion.  On  rempluce^j 
d'ailleurs,  Toxy^T^ène  absorbé  pur  de  Toxygréne  pur  dans  le  coiirsj 
des  opérations,  soit  d'un**  inanit'^re  continue,  soit  iIp  (mnp^  k  nutn»:( 
ce  qui  exi^o  des  dispositions  assex. compliquées. 

J'ai  eu  ïPrours  à  rui*'  méthode  dilTérentj?,  niétb'Hic  qm  pennrt , 
d'éttidier  la  marche  des  phénomènes  d'une  manière  continuo  et] 
sans  en  troubler  le  jeu  normal,  et  c^Ia  en  opérant  au  sein  de  capa* 
cités  sufnsarnment  vastes  pour  que  la   vie  animale  ou  végétale 
puisse  se  poursuivre  dans  des  conditions  fat^ib^s  et  unifonnes. 

L'exemple   suivant,  relatif  aux   feuilles  des  plantes^  mimlrera 
comment  cette  méthode  pi^ut  être  a[»pliquée,  ]l  sernit  facile  d'indi- 
quer comment  on  opérerait  si   l'on   avait  alTaire  à   des   plaotes  ' 
entières,  ou  a  des  animaux  ;  les  princiitos  do  la  méthode  dcjaieurant 
les  mêmes. 

Les  feuilles  sont  disposées  dRUs  une  c;i[>sute  h  fond  plat,  en 
couche  très  min(*e,  l<?  tout  sons  rme  grande  duché  jaugeant  4"V50  ' 
environ  et  ajustée  sur  une  plaque  de  verre  rlépoli.  Au  bout  de  quel»  ' 
ques  jours,  on  fait  passer  lentement^  bulle  à  bulle,  par  asjHralion, 
un  coiinmt  d'air  pur  et  sec,  introduit  vers  le  centre  de  la  cloche, 
et  durant  quatre  à  ciuij  heures;  Texlraction  des  gaz  sorUmts  u  lieu 
par  la  partie  su]>éneure.  On  fait  ainsi  passer  un  volume  d'air  détar-| 
miné  par  le  volume  d'eau  écoulée  de  Fospirateur;  et  ce  volume  [ 
stu-a,  par  exemple,  égal  au  volume  de  l'air  contenu  «ians  la  cloche»] 
On  dose  ensuiu^  par  |)esée,  au  moyen  de  deux  tubes  renfennant  da| 
la  potasse  liquide  el  solide,  Tncide  carbonique  conlx>nu  dans  Tair 
extrait  de  la  cloche.  Gt^te  opération  sera  répétée  une  ou  deux  foisj 
par  semaine,  jusqu'à  ce  que  la  décroissance  i^gulière  du  poids  de 
l'acide  carlmuique  contenu  dnns  un  même  volume  d*air  indiquai 
qu'il  n'y  a  plus  production  nouvelle  de  ce  gaz;  son  développement. 
étant  arrêté,  d'ailleurs,  dans  les  conditions  décrites,  par  TeAtel  de<j 
la  dessiccation,  (pii  suspend  toute  réaction  vitide. 

Or,  la  proportion  de  l'acide  carbonique  contenu  dans  la  clociie^J 
au  moment  de  chaque  épuisement,  est  facile  à  calculer,  d*après  k 
quantité  extraite  dans  ces  conditions.  Soit,  on  efTet,  une  cloche  d<iJ 
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capacité  V»  exprimée  en  centimètres  cubes,  renfermant  un  poids 
total  p  d*acide  carbonique.  Introduisons  au  centre  une  bulle  d*air 
représentée  par  f,  nombre  très  petit  par  rapport  à  V,  et  admettons 
qu'elle  se  répande  uniformément  dans  la  masse;  ce  qui  peut  être 
admis,  à  partir  de  la  seconde  bulle  au  moins,  et  en  moyenne, 
lorsque  v  est  très  petit  et  le  courant  gazeux  très  lent.  Faisons 
sortir  de  la  cloche  un  volume  gazeux  égal,  v.  Ce  volume  renferme 

y 

un  poids  d*acide  carbonique  égal  à  />  r?,  et  il  reste  dans  la  cloche 

Après  la  seconde  bulle,  il  restera 
après  la  a*, 

chaque  bulle  représentant  une  fraction  de  centimètre  cube  répon- 
dant à  récoulement  de  1  ou  2  gouttes  d*eau  seulement. 

Posons  i}v  =  V,  ce  qui  répond  à  notre  manière  expérimentale 
de  procéder  (1);  d  étant  très  petit,  on  aura  sensiblement 

et  après  m  opérations  de  ce  genre  : 

p(0,â68)»  sensiblement. 

Le  poids  de  la  première  dose  d'acide  carbonique  extraite  sera 
les  0,63â  du  poids  initial,  le  poids  restant  dans  la  cloche  en  repré- 
sentera les  0,368,  c'est-à-dire  -(1  +4)  du  poids  extrait;  le  second 

poids  extrait  sera  les  0,^2  du  poids  initial,  etc.  ;  de  telle  sorte  que, 
par  chaque  double  épuisement,  la  quantité  restante  décroîtra  à  peu 

près  suivant  les  puissances  de  la  fraction  ^.  Entre  les  quantités 

extraites  dans  deux  opérations  successives,  le  rapport  devra  être 
représenté  par 

(1)  On  pourrait  évidemment  adopter  tout  autre  rapport;  la  méthode  resterait 
la  même. 
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Dans  lo  cas  où  les  poids  ohser  '        '^lîl 

dec€d{ioids»  on  fieut  en  tirer  d<  Eii 

effet,  si  i*actde  c^irboniqiie  obtenu  dans  ta  dernière  extraction  eât 
en  excè»,  c'est  que  les  feuilles  ont  continué  à  émettre  de  l'acide 
carboni({ue;  si,  nu  contrains  il  est  en  défaut,  c'eât  que  les  ieuilles 
ont  conservé  assez  de  vitalité  pour  décomposer  Tacide  carboitiqtie 
80ua  rînnueocè  de  la  lumière* 

On  peut  étudier  ainsi  d*une  munit' re  continu*^  la  production  île 
l'acide  carbonique  par  la  plante. 

11  est  clair  que  cette  méthode  s'appliquerait  également  au  déga- 
gement ou  à  Tabr^orption  de  tout  autre  gaz,  en  variant  convenable- 
ment les  procédés  d'onulyse. 

Elle  permettra  d*étudier  la  respiration  des  animaux^  en  les  met- 
tant dans  une  capacité  considérable  par  rapport  à  leurs  dimeiisioiii» 
propres,  c'est-Mirc  tlnns  des  conditions  de  vie  normale,  et  sans 
les  enfermer  dans  des  espaces  trop  élroils  et  assujetlis  a  des  varia- 
tions intermittentes  de  pression,  qui  troublent  les  phénomènes 
naturels.  En  un  mot,  cette  méthode  paraît  susceptible  de  nom-  ; 
breuses  applications  physiologiques. 

H*»  137.  —  Sur  1  azolure  de  baryum;  par  MM.  BERTHELOT 
.1  MATIGNON. 

Lw/olure  de  baryum  a  iw  pr<'[j«rëen  «1«  uit  I  u^olhyvlrfl 

d*ajiimoniaque  dissous  par  un  poids  équi\ni  dry  te  également 

dissoute  et  enévaponmt  k  froid  dans  le  vide,  ce  qui  fournit  de  beaux 
cristaux  bien  définis  anhydres.  Nttusen  avons  mesuré  la  chaleur  df> 
dissoluhiUlé  soit  pour  une  molécule,  Ait»Ba^221  —  7*^,8. 

N**  138.  —  Sur  quelques  sels  de  Vacide  azothydriqat; 
par  MM.  B£HTE£LOT  et  VInaLE. 

A  zot hydrate  d'etnimoataque  ou  triaiature  dammoninm  Ax^HAzH*. 

Ce  sel  a  été  préparé  d'après  les  indications  de  Curtius.  Sa  cris- 
tallisation dans  l'eau  donne  de  magnifiques  cristaux,  brillants  et  i 
transparents,  dont  le  maniement  n*a  pas  paru  offrir  de  dangers 
spéciaux.  U  se  sublime  dès  la  température  ordinaire  en  dosi! 
considérable  dans  le  vide  sec,  eu  opérant  sur  le  chlorure  de 
calcium. 
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L*azoture  d*ammoniuni  a  été  soumis  aux  épreuves  normales,  des- 
tinées à  en  Axer  les  caractéristiques  explosives. 

Mesure  des  pressions  en  vase  clos. 


Deuitè 

de 
ehinrement. 

Presiions. 

P 

{    0,1 

848 

8480 

)    0,â 
)    0,2 

1884  r^ 

9610 

Azoture  d*ammoniuin . 

0,3  3514  11113 

Il  résulte  de  ces  nombres  que  les  pressions  de  l'azoture  d'ammo- 
nium sont  voisines  de  celles  du  coton-poudre,  dans  les  limites  de 
nos  expériences.  L*allure  du  tracé  recueilli  à  la  densité  de  charge- 
ment 0,3,  sous  la  pression  maximum  de  3514  kilogrammes,  indique 
un  mode  de  combustion  lent,  comparable  à  celui  des  poudres  balif;- 
tiques  proprement  dites. 

Température  de  déOagration.  —  Les  nombres  ci-dessus  condui- 
sent à  évaluer  vers  1350-1400*  la  température  de  déflagration. 
Mais  il  y  a  lieu  de  considérer  cette  valeur  comme  un  minimum,  en 
raison  de  l'influence  du  refroidissement. 

L'azothydrate  d*ammoniaque  constitue  un  explosif  remarquable 
à  un  double  point  de  vue,  en  raison  de  sa  force  et  de  sa  basse 
température  de  déflagration. 

Mode  de  décomposition.  Analyse  des  gaz,  —  Les  essais  quali- 
tatifs effectués  sur  les  gaz  provenant  de  la  décomposition  à  la 
densité  de  chargement  0,1  ont  montré  que  ces  gaz  se  composaient 
d'ammoniaque,  d'hydrogène  et  d'azote. 

Les  observations  faites  à  la  densité  de  chargement  0,2  ont  montré 
de  plus  que  le  gaz  ammoniac  était  Hquélié  dans  Téprouvette,  lors- 
que le  système,  nprès  l'explosion,  était  revenu  à  la  température 
ambiante. 

Les  trois  analyses  peuvent  être  représentées  par  les  rapports 
suivants  : 

d,âOAz  -f  1 ,60H  +0,80AzH3  (densité  de  chargement  0,3), 
3,lâAz  +  l,8ôH-f  0,88AzH3  (densité  de  chargement 0,8), 
3,liAz+  1,31H  +  0,89AzH3  (densité  de  chargement  0,1). 

Le  mode  de  décomposition  est  donc  voisin  de  celui  qui  corres- 
pond à  la  destruction  de  l'acide  azothydrique,  Az'H,  sans  altération 
de  Tammoniaque  qui  lui  était  combinée. 

En  d'autres  termes,  le  sel  tend  à  se  dissocier  et  l'acide  azothy- 


716  MÉMOIRES^  PRÉSENTÉS  À  LA  SOaCTÈ  CHIMIOUK, 

(ln([U(«  îi^rifl  a  sî*cUVompos^r  seul  ;  œ  qui  prouve  qm*  la  iifuip^ratitro 
ilevrlo|»|H'*e  n*e'sl  pas  suHlsante  pour  ilii^composer  noUbleiiiont 
l*fi  ni  mou  laque  en  66â  élémenU,  au  laoinâ  pendant  le  tempâ  exc4>âst- 
venuml  court  de  Texplosion. 

Cotte  circouslunw  est  d*M  il  leurs  favorable  nu  développomenl  de 
la  force  explosive,  parce  que  Ténergio  développée  par  la  décom- 

.position  îâolëo  do  racideHZolhydriipie  concourt  surtout  à  la  disso- 
ciation de  Tacide  et  do  la  ba^»  snn*  iHre  do|>ensée  on  do^e  notable 
pour  déparer  les  éléments  de  ramntoniacpie  on  azole  et  hydrogène, 
séparaliou  qui  absorberait  l:à^*\2.   Pour  préciser,  la    soparntion 

'complote  do  Tazothydrato  d'aïuinoniaque  en  ^es  élémenlii  dégage- 
rait +  li^*',0,  h  la  température  ordinairo;  tandis  que  si  le  quart  de 
Tazote  domouro  h  Tétat  d-uininouiaquegiizeuse,  la  chaleur  dégagée 
nioiUora  a  +^l*^*,2.  A  la  vorito,  uuo  tollo  si^paration  complète  on 

^éléments  augmenterait  le  volume  des  gax;  mais  cet  accroissemeDt 
est  info  rieur  h  celui  qtio  produirait,  sur  le  système  renfermant  le 
gaz  anunoniaquo  non  docompost^,  la  chaleur  dépensée  dans  sa 
dtV'om position:  aussi  (|u*il  résulte  d*un  théorème  général  établi  par 
Tun  de  notis  on  1871  (i). 

Volume  ffaieux  par  unitv  de  poids,  —  Le  mode  de  décomj>osi- 
lion  obst^rvé  correspond  à  un  volume  gazeux  (réduit  à  0*  ei  0'*,760) 
de  114H  lilros  par  kilogramme.  Co  chiffre  osl  supérieur  à  celui  que 
Ton  obtient  pour  tous  les  autres  exjilosifs  connus.  Le  ni l rate  d*am- 
moniaque,  en  ]>articulier,  ne  donne  <|ue  970*^\5.  Dans  l'hypotJièse 
d*uno  décomposition  comploto  dt*  rauunoniaquo,  aux  plus  hautes 
densités  de  cimrgernoni  lo  volume  ga7,(*ux  total  s  élèverait  même  à 
1  i88  litres;  mais  la  chaleur  dégagi'*o  serait  moindR^. 

Triazotare  mereunque  Az*Hg  (t). 

Pour  préparer  ce  corp^,  on  a  i*ommencé  par  distiller  Tazotun^ 
mercureux,  20  grammes  par  exemple,  avec  la  quantité  diacide  s^û- 
furiquo  nécessaire  pour  la  se  lu  ration  do  Toxyde  de  mennire,  cet 
acide  étant  étendu  de  sept  à  huit  fois  son  volume  d'eau  :  ce  qui  a 
fourni  une  solution  d'acide  azolhydrique.  On  a  saturé  ce  dernier 
pri*>quo  exactemont  avec  de  Toxyde  jaune  de  mercure,  rôc45iïi- 
ment  précipité  et  bien  lavé. 

L'azoture  mercurique  se  sépare  alors  en  grande  partie  k  Vétai 
do  pouflre  blanche.  Cependant  il  est  soluble  dans  reaii,  surtout  i 
chtiud,  i  t  il  cristalli-^o  par  refroidi i>somont   en    belles  et    lon;^os 

(l)  Sur  la  force  (/f  la  poudra,  etc.,  3*  *Miliôn,  l,  1,  p.  2i. 
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aiguilles  blanches.  Mais  il  est  fort  explosif  et  Tétude  a  dû  en  être 
interrompue,  par  suite  d'accidents  graves  survenus  aux  opérateurs. 
L'azoture  mercurique  offre  un  certain  intérêt  en  raison  de  son 
rapprochent  avec  le  fulminate  de  mercure.  En  effet  les  deux  corps 
renferment  la  même  dose  centésimale  de  mercure  (en  admettant  la 
formule  Az^Hg)  et  leur  décomposition  fournit  les  mêmes  volumes 
de  gaz  permanents. 

Az«Hg  =  284»',  produit  3Az»  +  Hg, 
OUz^O^Hg  =  284»',  pi-oduil  C^O»  +  Az^  -f  Hg. 

Un  calcul  fondé  sur  des  données  probables,  relatives  à  la  chaleur 
de  neutralisation  et  de  dissolution  de  l'azoture  mercurique,  joint  à 
la  connaissance  de  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  azothydrique 
et  de  l'oxyde  de  mercure,  indique,  pour  la  chaleur  de  décompo- 
sition de  l'azoture  mercurique,  un  nombre  fort  voisin  de  celui 
trouvé  par  nous  pour  le  fulminate.  Ajoutons  encore  que,  d'après 
les  données  connus  pour  les  volumes  moléculaires  des  corps  solides, 
les  densités  doivent  être  également  voisines. 

L'azoture  mercurique  doit  donc  être  fort  analogue  au  fulminate 
par  ses  propriétés  explosives. 

Triazoture  mercureux  Az^Hg  ou  Az^Hg*. 

Ce  sel  s'obtient  aisément  en  précipitant  une  solution  aqueuse 
étendue  de  triazoture  d'ammonium  par  le  nitrate  mercureux.  Le 
précipité  est  lavé  avec  soin  par  décantation,  avec  de  Teau  distillée 
et  finalement  sur  le  filtre,  où  on  le  recueille.  Il  ne  renferme  que 
(les  traces  d'impuretés  :  moins  de  0,01,  provenant  de  Thippuramide. 

Mesure  des  pressions  en  vase  clos.  —  Les  pi*essions  sont 

données  par  T expression 

2600  A 
P  = 


1  — 0,2A' 

dans  laquelle  la  force  de  Tazolure  mercureux  est  égale  à  2600, 
valeur  voisine  de  celle  de  la  poudre  noire  ordinaire. 

Le  tableau  suivant  permet  de  comparer  les  pressions  observées 
et  calculées. 


Densités 

de 

cbargemeni. 

Pressions 

obserfées. 

ealealées. 

O.i 

32- 

265 

0,2 

531 

541 

0,3 

136 

829 

0,4 

1250 

1130 

0,5 

1442 

1444 
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Mùiifi  d^  drcompositwn.  —  Lesî  jçaz  |>€»nTianon(s.  ml  <!<*" 

In  détx>iit|»o.HtUQn  et  niélangi%  à  Tazolp  pur  do  rt^  ,     lie»  ool 

été  analysés;  ils  oui  fourni  led  rhtlTr«ft  suivants  ^«ns  deux  ©xp^ 
riences  concordantes  : 

Âïolc 

Aci<lc  cnrbonîquc. 
Oxvfle  do  corbnnc 

Hyiirogêiu* 

FormiVne  . . 


I00.2& 

Volume  gazeux,  —  La  mesure  du  volume  gazeux  fourni  j*ar  la 

,  conibuslion  di)   1  ^fniuime  du  luaUèru  dania  la  même  bombe»  m 

Jonné  Ul'^Ji  par  kjk»j,n^ainuie  au  lieu  «le   138**j85  exigé   par  lu 

aode  de  décuin|iusitiun  ibéorique.  L'énirl  de  7  0/0  par  excès  ob- 

Bwé  corre*ij>gnd  aux  impurelés  iiuliqui*es  par  ranaîyse.Lazolurv 

mercureux  relient  une  petite  quantité  d'hippuramide  cpii  altî*ré 

^onsibleuieut  l*niudys4*  gaxeuse, 

Clmlcur  (h  décomposition  de  fazoiure  mcTcureux.   ^-  On  j 
trouvé  pour  la  chaleur  déga^^e  a  volume  constant. 

Par  kilo^^ranime £08,1 

C'est-u-djre  pour  le  poids  Ai^Hg^  =  484»^ , .     +14 1  ,«i 

V^  139.  —  Sur  la  sublimation  des  iodures  rouge  et  jaune 
de  mercure;  [mr  M.  BERTHELOT. 

On  ïiait  que  rir>dure  de  mercure  se  présente  sous  deux  éUits  iso* 
mérii|ueâ  disluicLs,  à  l'état  diuduj'e  rouge,  stable  h  ta  température 
ordinaire,  et  h  Télat  d'iodure  jaune,  produit  par  l'action  de  la  clio- 
leur  sur  le  précédent  et  stable  à  une  température  élevée;  tous  doux 
cristallisés. 

Lo  dernier  est  susceptible  de  revenir  aisément  a  Tétai  d'iodure 
iTouge  M  la  température  ordinaire,  notamment  au  cor»t»ct  tle  la 
^mouidre  trace  des  cnsLaux  d^iodure  rouge.  GetLe  Iransformalion, 
produite  sans  le  concours  d'une  énergie  extérieure,  s'explique  parc« 
iprelle  est  accompaj>née  d*un  dég^agemi^nt  de  ebideur  égale  à 
-j-5ïO*^',0  pour  Hgl*-^354gr,  diaprée  mes  expériences  (Atni,  Cldai. 
Pby»,^  &•  série,  i.  29,  p.  241;.  On  sait  que  chacun  de  ces  deux 
iodures  peut  être  séparé  comme  tel  de  certains  dissolvants  à  la 
temi*éralure  ordinaire  :  Tiodure  rouge  étant  ubleini  par  voie  de 
précîpîlation  et  Tiodure  jaune  se  séparant  par  refroidissement  on 
addition  d*eau,  de  sa  solution  alcoolique. 
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Frankenheim  avait  même  pensé  que  ces  deux  iodures,  rouge 
et  jaune  de  mercure,  pouvaient  exister  tous  deuxàTétat  de  vapeurs 
isomériques  :  ce  qui  serait  fort  intéressant,  à  cause  de  la  rareté 
des  cas  d'isomérie  gazeuse,  en  chimie  minérale.  Ce  savant  se  fon- 
dait sur  Texpérience  suivante.  Chauffons  avec  précaution  sur  une 
lame  de  verre  un  mélange  de  ces  deux  corps,  en  tenant  une  seconde 
lame  de  verre  à  une  très  petite  distance  et  en  opérant  à  une 
température  assez  basse  pour  que  les  cristaux  rouges  ne  soient 
pas  transformés  ;  il  se  condensera  sur  la  lame  supérieure  un 
sublimé,  renfermant  à  la  fois  des  cristaux  jaunes  et  des  cristaux 
rouges  (1). 

L'expérience  est,  en  effet,  facile  à  répéter  ;  mais  elle  ne  prouve 
pas  l'existence  des  deux  isomères  à  l'état  de  vapeurs.  Sans  doute, 
la  condensation  de  l'iodure  de  mercure  en  vapeur  donne  naissance 
directement  à  l'iodure  jaune  ;  mais  il  suffit  du  contact  de  la  moindre 
trace  de  cristaux  d'iodure  rouge  pour  amènera  l'état  rouge  l'iodure 
jaune.  Or,  si  l'on  examine  les  conditions  de  l'expérience  précédente, 
il  est  facile  de  reconnaître  qu'il  est  impossible  d'éviter  la  projection 
des  fines  poussières  de  l'iodure  rougo  plaré  sur  la  lame  de  verre 
inférieure,  ce  qui  enlève  toute  valeur  à  U\  conclusion.  Il  ne  parait 
donc  exister  sous  forme  gazeuse  qu'un  seul  composé,  l'iodure 
jaune  ;  ou  plus  exactement  Tiodure  de  mercure,  à  la  températm'e 
et  dans  les  conditions  où  sa  va[)Our  se  condense,  produit  immédia- 
ItMncnt  de  l'iodure  jaune,  sc^ul  stable  à  cette  température  et  qui 
subsisti^  après  refroidissement.  Mais  son  état  devient  instable  à  la 
température  ordinaire,  et,  comme  il  arrive  dans  un  grand  nombre 
(le  sursaturations  et  d'états  d'équilibre  instables,  le  contact  des  cris- 
taux normaux  suffit  pour  déterminer  la  transformation. 


N""  140.  —  Action  du  trioxymôthylène  et  du  perchlorure  de 
fer  sur  les  alcools  de  la  série  grasse;  par  MM.  TRILLAT 
et  CAHBIER. 

La  plupart  des  homologues  du  méthylal  ne  sont  pas  connus, 
notamment  les  dérivés  inéthyléniques  des  alcools  polj'valents  et 
roux  des  alcools  non  saturés.  Nous  avons  cherché  une  méthode 
générale  permettant  de  les  préparer  :  nous  avons  eu  de  très  bons 
résultats  en  faisant  agir  le  trioxyméthylène  et  le  perchlorure  de  fer 
sur  les  alcools  dont  on  veut  obtenir  les  dérivés. 

(1)  JourD.  f.  prakl.  Ch.,  t.  16,  p.  1;  1839. 
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Nous  iivons  rhuisî  le  Inoxyinëtlr/V  '  '"  n^r  h  )'itUl«'byil 
foriiiiquu  coMîinercni»!,  parce  ijuo  r*  «iMiul^bkt  quao- 

titéd*alcool  niéUiyltque,  c«  qui  nous  uuruit  doriDédes  étUerâ  inixleft  { 
d'une  Si^paration  difllrile;  l'emplot  de  Tacidti  sulfiirique  comme 
H^enl  do  4*ondt'risatiori  dfvitjiit  jiresqui*  iuqiusâibk^  pour  Iti  pï'î'IMl- 
ration  de  certiiins  diTivés,  pareil  qu'd  dorme,  avec  les  atraot5,de« 
tarboni!>ations.  Quant  au  perchlorure  de  fer,  nous  n*avons  pas 
élahli  ^n  rôle  d'unt^  manit^i^e  hûm  prt^t^îjio  ;  iJ  est  à  supfHtt^or  qu'il  | 
est  analogue  k  r^lui  du  chlorun;  d*alununiuin. 

Sous  Pinfluenco  du  ptrelilorrin?  de  fer,  le  trioicym»  ^r 

décompose  en  aldéhyde,  lequel  réagit  strr  l'alcool  avec  ri      iuùtA_ 
d'eau.  Sa  réaction  g^^nérale  peut  élre  exprimée  ainsi  : 

(CIP0)3  +  6H0H  =  â(^GH*<:J^^)  +  2W0. 

On  intMange  le  trioxyïuëthyléne  et  l'alcool  choisi  en  proportions^ 
équinioleculaireft  et  on  y  ajoule  de  i  à  4  grammes  de  perchlorurtî 
de  fer.  On  chauffe  dans  un  ballon  muni  d*un  réfrigérant  a^^cendaniî 
In  durée  du  chauffage  varie  de  deux  à  dix  heures.  Le  trîoxyméthy- 
lène  âe  disâout  peu  à  peu  (ce  qui  ne  se  produit  pas  en  Tabsenee  an 
perchlorure).  Pour  Isoler  le  produit  de  la  réaction,  on  peut  em- 
ployer Tunou  Tautre  des  deux  procédés  suivants,  selon  que  Tolcool 
est  sùluble  ou  non  «lans  Teau.  Dans  le  premier  cas,  on  verso  tout  le 
produit  de  la  réaction  dans  Teau  :  celle-ci  dissout  Talcool  et  laisse 
surnugtT  réther  ijui  êï^t  distillé  et  rectifié  après  décanlation.  Dans 
le  deuxième  cas»  on  décante  Peau  provenant  de  la  condensation  et 
on  procède  à  la  distillation. 

Le  produit  distillé  se  sépare  généralement  en  deux  couches 
dans  le  comineucemeni  de  la  distillation.  On  obtient  aitisi  de 
l'eau,  de  i*alcool,  Thydrate  du  dérivé  et  le  dérivé  anhydre  eo 
dernier  lieu. 

Les  «iérivés  méthyléniiiues  que  nous  avons  obtenus  par  notre 
méthode  sont  des  liquides  incolores,  d*odeur  très  agré{d)le  de  fruits, 
s'accentuant  lorsqu*on  les  agite  avec  de  Teau.  A  partir  du  dérivé 
propyli(pie,  ils  sont  insolubles  dans  l'eau,  tous  sont  solubles  daiis 
Talcooi.  ils  bouillent  sans  décomposition  i  presque  tous  sont  plus 
p,4égers  que  l'eau.  Chauffés  et  distillés  avec  de  l'eau,  ils  donnent  des 
produits  bouillant  généralement  beaucoup  plus  bas  que  ratcool  et 
que  nous  supposons  être  les  hydrates  correspondants,  du  moins  les 
chiflres  d'analyse  s'accordent  avec  cette  manière  de  %'oir. 

Us  ont,  à  partir  du  dérivé  propylique,  la  remarquable  propriété 
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de  dissoudre  le  soufre  :  le  dérivé  amylique  le  dissout  abondam- 
ment. Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  les  décomposent  à  la 
température  ortlinaire  en  régénérant  le  irioxyméthylène.  Les  acides 
étendus  et  à  chaud  agissent  de  même.  Les  alcalis  et  les  carbonates 
alcalins  ne  paraissent  pas  les  altérer. 

Par  oxydation,  ils  sont  décomposés  en  formant  Taldéhyde  cor- 
respondante à  Talcool  dont  ils  dérivent. 

Le  chlore  agit  avec  une  extrême  violence  sur  eux  et  peut  donner 
lieu  à  des  explosions. 

Le  brome  réagit  très  vivement  ;  il  se  dégage  de  Tacide  bromhy- 
drique  et  Ton  obtient  des  produits  de  substitution  bromes. 

Tous  ces  dérivés  peuvent  être  caractérisés  par  la  réaction  du 
benzhydrol  que  Tun  de  nous  a  déjà  signalée.  Pour  reconnaître  la 
présence  d*un  de  ces  dérivés,  on  pourra  procéder  de  la  manière 
suivante.  On  le  chauffe  avec  une  dissolution  de  sulfate  de  dimé- 
thylaniline  fortement  acidifiée  avec  l'acide  sulfurique.  Le  produit 
est  alcalinisé  par  la  soude  et  soumis  à  un  entraînement  violent  de 
vapeur  pour  enlever  complètement  Texcès  de  diméthylaniline.  Ou 
verse  à  froid  le  contenu  du  ballon  sur  un  petit  flltre,  on  lave  rapi- 
dement à  l'eau  et  on  acidulé  le  papier  avec  de  Tacide  acéti([ue  :  en 
projetant  du  bioxyde  de  plomb,  on  provoque  une  coloration  bleue 
intense  qui  est  due  à  la  formation  du  benzhydrol.  Dans  cette  réac- 
tion, il  est  de  toute  importance  de  rectifier  la  diméthylaniline 
immédiatement  avant  de  s'en  servir  et  de  la  chasser  complètement 
par  le  passage  de  la  vapeur. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  rechercher  si  le  résidu  métliylé- 
nique  CH*  était  soudé  de  plus  en  plus  fort  à  mesure  que  l'on 
s'élève  dans  la  série  des  homologues.  Pour  cela,  nous  avons  fait 
réagir  la  diméthylaniline  sur  les  cinq  premiers  termes  de  la  série 
méthylénique  et  nous  avons  pesé  le  tétraniéthyldiamidodiphényl- 
méthane  obtenu.  Tandis  que  le  premier  terme  a  fourni  un  rende- 
ment théorique,  ce  rendement  a  diminué  d'une  manière  très  seh- 
sible  à  mesure  que  l'on  s'éloignait  du  méthylal,  c'est-à-dire  que  la 
molécule  a  semblé  être  de  plus  en  plus  stable.  On  peut  donc 
conclure  par  cette  simple  expérience  que  le  résidu  CH*  est  soudé 
de  plus  en  plus  fort  à  mesure  que  l'on  s*élève  dans  la  série 
méthylénique. 

Nous  avons  expérimenté  notre  méthode  : 

1^  Sur  les  alcools  monovalents  de  la  série  grasse  ; 

2"*  Sur  les  alcools  non  saturés  ; 

3«  Sur  les  alcools  polyvalents. 


sftitomES  mÈ$ssrtB  a  la 


txmtQtm. 


V"*  141.  —  Sur  les  étbsrt  métbjléûiques  obUmis  par  ractiaa 
do  irioxjnièthyièni  «i  du  perchlomra  de  fer  sur  Im 
ftleooU;  fmr  MM.  TRILLàT  et  CASBIER. 

L  —  DcrnéA  rfet  ëlcoatê  satutés. 

Éîlwr  dîmétb/Uque  du  méià/Iéoe  Cit^<:^ll^—Uéîher  du 

ttiylitfoe  du  méthylène  oa  inéibvhim  éïA  oNano  depuis  langt^^mps 
p0r  roxfdai  i  '  <  Icool  mAlhf liqae  par  Ko  bielifoiiiile  ûe  potasse 

eirAcîclesii 

8os  profiriAl^â  onl  ét^  di^Miles  [lar  b^«ue(Ki|»  d*au(mir».  ootts  q*] 
rrrvirn4ro«s  pas.  Pour  robUtiùr  \mr  notre  méthode,  on  chauflel 
|xmdant  huit  a  dix  heurt*?}  Talcool  méthytiifue  avcH!  la  quantité  f 
th(k»nque  de  Irioxyinéthylene  «t  80/0  de  perchlorure  de  fer  solide  J 
Oïl  flistillo  le  produit  de  la  rëaetîoo  en  recueillant  tout  ôe  quîT 
passe  jtist|u*ii  ^;  on  rechUo  avec  Tapparetl  k  î>OMlf»s  de  Lu  BeU\ 
Hf^noîager;  ta  portion  qui  dt^tillc  entre  42  el  Â9*  est  constituée  | 
par  dit  ni^^lhylal  pur. 

Sous  rinfluenc^  de»  acides  minéraux,  le  métbylal  e^t  CurjketttMil] 
décompostf  en  fournissant  k  Tétat  naissant  de  Ta!  '  rmiipie 

ou  un  de  ses  pro^luits  de  polymérisation*  Celte  pcu| .  .^  .^  Joone  lel 
moyen  d'obtenir  très  facilement  des  produits  de  condensation  1 
méthy1/*ntques  en  chaufTant  le  m^'thylal  avec  un  acide  et  le  com*| 
post*  lionl  on  veut  avoir  le  dérivé.  La  cundonsation  se  fait  avec 
Mimination   d'eau  ;  elle  a  lieu  entre  1  molécule  de  méthylal  et 
2  mobVules  «lu  corps. 

Cett<^  méthode  a  été  employée  par  Bavtr  pour  r<il>î»^iiîiMn  iIhI 
plusieurs  dérivés  méthyléniques. 

Il  nous  a  pani  intér»*ssaîil  tU'  chercher  si,  diitiS  la  t>rsj 

que  nous  avons  obtonur^,  tous  pouvaient  se  j»rêter  i  lun. 

Nos  résultats  ont  été  qu'ils  pouvaient,  en  effet,  être  tous  employé»! 
«lans  le  but  d*oht4>nir  des  produits  de  c     *  '        ►*Iel 

méthylal  «'•tait  celui  auquel  on  devait  dotin  ,  Li  a  | 

d'ailleurs  été  confirmé  par  rexpérience  que  nous  avons  citée  plus  | 
liant  et  fjui  a  permis  de  conclure  que,  dans  la  série  des  élhers 
luéthyhHiiques,  le  CH*  était  soudé  de  plus  en  plus  fort  aux  radieatj 
alcooliques. 

^/Aerrfi«f/A///r/iieCH«<22'[J*  +  H«0.  — On  l'obtient  en  grandi 

abondance  en  chautlant  pendant  six  heures  dans  tm  ballon  munt] 
d'un  réfrigérant  ascendant  «le  lalcool  éthylique  el  du  Irioxymélhy-j 
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lène  dans  la  proportion  de  6  molécules  d*alcool  pour  1  de  trioxy- 
mëthylène  et  4  0/0  de  perchlorure  de  fer.  Après  la  fln  de  la  réac- 
tion, il  se  forme  deux  couches;  on  verse  le  contenu  du  ballon  dans 
de  Teau  ;  la  partie  insoluble  est  constituée  par  Téther  diéthylique. 
On  distille  jusqu*à  78*  et  on  rectifie  en  recueillant  à  part  la  portion 
comprise  entre  74  et  75*. 

Ce  point  de  distillation  différant  légèrement  de  celui  donné  dans 
la  littérature  chimique,  nous  avons,  pour  vérifier  la  formule  de  ce 
corps,  fait  les  deux  analyses  suivantes  : 

I. 

SubsUnee 0Î«89 

C02 0,443 

HK) 0,266 

ou  en  centièmes  : 

C  0/0 50.54 

HO/0 12.80 

H. 

Substance 0,2825 

CO» 0,520 

H^O 0,812 

ou  en  centièmes  : 

Calevlé  pov 
Trouvé.         CH«(OG*H»)«  -f  B«0. 

C  0/0 50.20  49.18 

H  0/0 12.26  1 1 .47 

Comme  on  le  voit  par  le  résultat  de  ces  deux  analyses,  les 
chiffres  obtenus  correspondraient  à  peu  près  au  dérivé  diéthylique 
combiné  à  1  molécule  d'eau.  Notis  supposons  que  le  dérivé  anhydre 
doit  avoir  un  point  de  distillation  très  voisin  de  celui  de  Thydrate; 
ce  qui  expliquerait  les  chiffres  un  peu  trop  forts  que  nous  a  fournis 
ranalyse  :  le  dérivé  obtenu  serait  donc  plutôt  un  mélange  des  deux 
corps. 

Le  dérivé  diéthylique  que  nous  avons  obtenu  est  un  liquide 
incolore,  doué  d'une  odeur  aromatique  très  agréable,  rappelant  un 
peu  celle  du  rhum  ;  il  bout  à  74-75«  (H=757  millim.).  Sa  densité 
à  15*  est  de  0,8338  ;  il  est  soluble  dans  15  parties  d'eau  à  20*  et 
soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme, 
le  benzène  et  le  toluène. 

Avec  l'acide  sulfurique,  il  se  dégage  du  trioxyméthylène  ;  l'acide 
soc.  cmtf.,  d«  s6r.,  t.  xi,  1894.  —  Mémoires.  48 
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•rfilorliyilriiiTie  le  décomposa  pîus  leiilernciil  ;  ûV(*c  Tnciilo  mlnij 
H   se  produit  uue   rtîacUon   vive   avec   dégagenient   do   %ajM?u 

miireuses  ;  avec  lo  bichromate  de  potaââé  et  l'acide  sulfuncpia,  fo 

tnation  d'aldéhyde  acétique. 

Éther  dipropylique  normal  ^*^''<o*CH*-cîl«-Si»~*^"  *^*****^^ 
i  feu  nu  de  Talcool  propyliqueet  du  trioxymelliyir  : 

tpercldorure  de  fer  da»»s  un  ballon  muni  d*uii  riif 
ApTcs  huit  heures  de  chuufTage,  on  verse  le  pnxiuit  de  la  réaetia 
dans  Teau,  fjui  dis^gout  Texcês  d'alcool;  on  décante  et  on 

L*elher  di[mipyU([ue  est  un  litjuide  incolore,  u  odeur  ^ 
bouillant  fans  di^conipositioii  à  186*  ;  sa  densité  à  14*  est 
0,8419. 

Substonco , ,  ,     0;29d 

GO» , 0.09a 

m> •,, ù.SÈùi 


ou  eu  cenlienioa 

C  0/0  . 
HO/0- 


Trottf^. 
'i:1.21 


C*\fM\é 
pour  r.H*(OC»iri«. 

isa.Oîi 


ChaulTé  avec  fie  l'eau  et  distillé,  il  passe  un  liquide  bou 
h  90*  et  possétlaai  une  deuâité  é^irale  a  0,80<31  à  14°.  Celui  d' 
être  rhydrate  du  dérivé  anhydre  el  répondre  a  la  formule 


L'éther  dipropylique  est  presque  insohdile  dans  Teau,  soluble  en 
toutes  proportions  dans  ralcool,  Télher,  le  benzène  el  le  toluènâj 
Taeide  sulfurique  et  Tacide  azotique   le  découjpoî^eut,  >urluul 
chaud  ;  oxydé  pur  le  bichrouiale  de  t>o tasse  el  Tacide  sulfurique» 
fournit  un  aldéhyde  ;  en  le  cluiulTant  avec  la  diioétbylaniline  el 
acide,  on  a  facilement  le  dérivé  tétraméthylé  de  la  diméttkylanUine] 

Ether  dmopropylique  CH«<f  q^,.  —  L'élher  diisopropy- 

iique  est  obtenu  par  la  même  méthode  que  Télher  précédent  ;  c  es 
un  liquide  incolore  doué  d'une  odeur  ëthérée  très  agréable  ;  il  e^ 
très  peu  soluble  dans  Teau  ;  il  bout  k  139^  ;  chauffé  avec  de  TeauJ 
U  fournit  un  hydrate;  celui-ci  se  forme,  du  reste,  en  quaotitl 
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notable  pendant  la  réaction  ;  il  constitue  un  liquide  incolore  bouil- 
lant à  79-80*. 

Analyse  de  ï hydrate, 

Suhslonce 0,31 1 

C02 0,638 

H20 0,849 

ou  en  centièmes  : 

Ctlcilé  poar 
TrOBTé.       Cfl«(OC»H»)« -f  H«0. 

C  0/0 55.94  56.00 

H  0/0 li.46  12.00 

AvecTacide  sulfurique,  Tacide  nitiûque,  racidechlorhydrique,etc., 
mêmes  réactions  que  précédemment. 

La  solubilité  du  soufre  commence  à  être  notable  dans  les  dérivés 
méthyléniques  à  partir  des  dérivés  propyliques.  Ajoutons  que  le 
brome,  ajouté  aux  éthers  propyliques,  détermine  une  réaction 
extrêmement  vive  ;  il  en  est  de  même  du  chlore. 

<0CHH3H<piij 
f\\^.  —  Pour  avoir  Féther 
OGH«GH<^[J; 

diisobutylique,  il  sufBt  de  chauffer  cinq  à  six  heures  Talcool  iso- 
bulylique  pur  avec  le  Irioxyméthylène  et  2  0/0  de  perchlorure  de 
fer  du  poids  de  ralcool:  Sa  densité  est  de  0,880. 

C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  164«,  doué  d'une  odeur 
assez  agréable.  A  froid,  il  est  insoluble  dans  1,000  parties  d'eau. 

L'éther  diisobutylique  dissout  facilement  l'iode,  ainsi  que  le 
soufre  ;  chauffé  avec  de  l'eau,  il  donne  l'hydrate  correspondant 


^»'<oSh^  +  "'^' 


« 


qui  se  forme  également  pendant  la  réaction. 

Cet  hydrate  bout  à  96«  ;  sa  densité  à  14«  est  de  0,8491. 

La  constitution  de  la  formule  de  l'éther  diisobutylique  ressort 
des  résultats  analytiques  suivants  : 

Substance 0^2148 

002 0,530 

H^O 0,255 

ou  en  centièmes  ; 

Caleolé 
TrooTé.         poar  CH«(OC*H»)«. 

C  0/0 67.29  67.50 

HO/0 13.10  12.50 
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Les  aci<!i?â  minéraux  décomposeiil  fiicUement  TAther  dit^l 
Uque  ;  raciiic  nilriquo  donne  uno  réiuUion  très  vive  ;  il  ©o 
m^me  liu  chlore  iH  du  brome.  Oxjrdé  par  le  bichromale  de  | 
et  racide  Bulfurique,  il  donne  un  aldéhyde.  It  dissout  le  soufri* 
|iUi$  i^rande  quantité  tjue  son  hoinolo^nii^  inférieur  ;  chaufTé  avec  ] 
dimélliyhinilirit%  il  pinit  donner  la  rëuclion  du  l)on/.hydrol  eu  sa 
vant  la  marche  indirjuée  plus  haut. 

Toutefois,  il  est  bon  de  remarquer  qu'ell*-  * -^  ]4a^  longue 
s'eltectuer. 


Étker  dnso.mrli<lue  CH.<gCH;nH*CH,nH3,._ 


L'alcool  ams 


Itque  ptirillé  du  comment  est  chauflé  à  feu  nu  avec  le?  Inoicyroj 
thylène,  toujours  flans  les  proportions  ùqutmoléculairea  et  S  0/0  i 
p«?rchloriire  de  fer  pendant  huit  h  dix  heures, 

L*uleoo]  umylique  étant  insoluble  dans  Teau,  pour  ïi»  st^imrer  < 
réther  formé»  on  soumet  tout  le  contenu  du  ballon  à  lu  distillatic 
ftttctîonnée,  a[)réà  avoir  eu  soin  de  rejeter  Teau  de  condensatioi^ 
provenant  de  la  réaction.  La  distillation  c^^mmence  vers  1>5*  et  \ 
maintient    pendant  (|uel({ue   temps  au-dessous  de  iOO*.  On  vo 
ensuihf  le  ihennomi^lre  monter  très  lenlc*ment  jusqu*à  tO(>%  tem]H 
rature  a  laquelle  distille  rélheranhyilre,  La  ï>ortiou  qui  passe  a\a 
lOtî"  est  constituée  en  grande  partie  par  un  mêlant.  .îî.\r 
rétlier  diisoamylitiue  avec  Téther  anhydre. 

Celui-ci  est  un  lupude  inc*>lore,  «rtuie  densité  de  O^HilU,  rap|j 
Taicool  amyhque,  mais  sans  avoir  son  odeur  acre;  il  est  totale 
insoluble  dans  leau.  Agité  a  froid  avec  2,000 parties d*eau,  il  forme 
êHCorf*  un  tivjuble,  L*ftcide  suUurii|ue  ratlaque  avec  dégagi^me^fi 
d*acide  sulfureux  et  carbnjiisation  du  produit,  IVamde  nitrique 
Tacide  chlorliydnque  le  décomposent  également*  ha  bi^cne  donn^ 
avec  cet  éRier  un  dérivé  brome  plus  lourd  que  Peau  ;  le  chlor 
donne  une  réaction  extrêmement  violente.  L*élher  diisoamyliqut 
a  la  propriété  de  dissoudre  abondamment  le  s^iufre.  Cliaulîé  ave 
un  acide  et  la  diméthylaniline,  il  donne,  plus  difH    '  t  qu«i 

homologues  inférieurs,  le  dérivé  létnimétliylé  du  <i  iitétl 


Anslvfic, 


Snbâtancif!. 
OU  en  centièmes  ; 


CO/0. 
HO/0. 


Troivé. 


o,rio 

1,055 

0,  n;i 


Calnlé 

tour  ca*(ac»ii*«t«« 
70.il 

M  T«5 
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L*hydrate  de  Téther  ditsoaniylique 


.0CH2-CH»CH<ÎÎ23 
Nx:hî-CH2CH<}^3 


se  forme  dans  le  courant  de  la  réaction,  ainsi  que  par  la  distillation 
d*un  mélange  de  Téther  anhydre  et  d*eau.  C'est  un  liquide  incolore 
bouillant  à  98*.  Sa  densité  à  14*  est  de  0,8491. 

Étber  dibexyUqne  CH«<QS^i;|,.  —  Dans  un  ballon  muni  d'un 

simple  tube  en  guise  de  réfrigérant,  on  chauffe  Talcool  hexj^lique, 
le  trioxyméthylène  en  proportions  équimoléculaires  et  8  0/0  de 
perchlorure  de  fer.  On  chaufle  d'abord  avec  précaution  jusqu'à  ce 
que  le  trioxyméthylène  soit  dissous  ;  on  porte  ensuite  à  l'ébullition  ; 
la  durée  du  chauflage  est  de  quatre  à  cinq  heures.  Après  refroi- 
dissement, on  décante  l'eau  de  condensation  et  on  distille. 

L'hydrate  de  l'éther  dihexylique  CH«<^J[JIÎ  +  H«0  est  un 

liquide  incolore  doué  des  mêmes  propriétés  que  les  dérivés  précé- 
dents. Les  acides  Tattaquent  avec  une  grande  énergie.  Il  bout  à 
174.175»  ;  sa  densité  à  15«  est  de  0,8228. 

Étber  dicaprylique.  —  On  suit  la  même  méthode  pour  avoir  le 
dérivé  dihexylique. 

C'est  un  liquide  incolore  donnant  comme  précédemment  des 
réactions  analogues  avec  les  acides.  Il  ne  possède  que  très  peu 
d'odeur.  Son  point  d'ébullition  est  à  189*.  Sa  densité  à  Ib*  est  de 
0,8477. 

n.  —  Dérivés  métbrléniques  des  alcools  non  saturés. 

En  outre  des  alcools  saturés  monovalents  et  des  alcools  polyva- 
lents dont  il  sera  parlé  plus  loin,  nous  avons  généralisé  notre  méthode 
en  l'appliquant  aux  alcools  non  saturés  de  la  série  grasse.  Lorsque 
l'on  chauffe  un  de  ces  alcools  avec  du  trioxyméthylène  en  présence 
de  perchlorure  de  fer,  le  trioxyméthylène  ne  tarde  pas  à  disparaître 
en  formant  de  l'eau  et  en  donnant  le  dérivé  méihylënique.  Dans 
cette  série,  nous  avons  plus  spécialement  étudié  le  dérivé  obtenu 
en  partant  de  l'alcool  allyiique  qu*il  est  facile  de  se  procurer. 

Étber  diallylique  CH«<:qq{JÎ'™  !  qJ^.  —  On  chauffe  dans  un 

ballon  muni  d'un  long  tube  comme  réfrigérant,  l'alcool  allyiique 
et  le  trioxyméthylène  dans  la  proportion  de  6  molécules  du  premier 
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pofir  3  du  second.  Lu  (|uantîtt*  <lo  perchlorure  do  fer  à  «joiiUt  ë^ 
de  2  0/0,  Durée  du  ehaiifT^gp,  quatre  heures*  Pour  clTectuer  la 
séparation,  on  peut  laver  le  produit  de  la  nJnciion  à  l'eau  ou  simple*^ 
ment  «liâttllor. 

Le  dérive  de  Falcool  allylîcjue  est  un  liquide  incolore  dont  Todeuc 
fûppêlle  à  peine  celle  de  Falcool  primitif.  Il  bout  à  138-139*. 
densiti'»  a  li**  est  ih*  0,89i8.  En  présence  de  reau,  il  so  formej 
comme  [luur  les  coq»s  prccédenls,  un  hyrlrato 

*^"  <OGH^GH  :  UH*  +  "^' 

Avec  l'acide  suHurique,  rneide  azolîquejes  agentâ  oxydnnti%,«*tc,l 
rôther  diallytique  donne  des  réactions  analog'ues  h  c-i^les  fourniei 
par  le^  élhers  des  alcools  saliirës. 

La  réaction  colorée  du  benzhydrol  jieut  ég'aiemont  s'appliquei 
pour  caractériâor  les  éthers  mélhylénique^  des  alcools  nou  aaturéâ 
Agité  avec  une  solution  «le  brome,  il  en  Itxe  4  molécules  pouij 
(îonner  un  liquide  plus  lourd  que  Teau. 

La  formula*  ilr  rétluT  diuliylitjni»  <>sl  éîiddii»  par  h*>  iirmlv-^M 
^uiyanteti  ; 

Proni  ir^t'v  a  tut  ij  %  r 

Sulmtatico ,...,..  U ,  ^56r> 

COK.,, 0,618 

\Pi}  0,it6 

OU  en  centièmes  : 

CO/O ,..• ..,...•••..  G5.7i 

HO/0 ..., 9.36 

Silbstaiicts,.  0,il74 

COa„ __,, 0.&Î38 

H^O ....-..,. 0,1838 

ou  en  eenliém**--  • 

G  0/0..                                          -     txi.lH  65,03 

Jl|0/Q 9.40  9. ai 

On  voit, par  les  résultais  fournis  par  ces  analyses,  que  la  forn 
des  dérivés  rnélhyléniques   des   alcools   non  saturés  de  la  si^ia 
grasse  est  bien  constituée  par  le  résidu  CH*  soudé  à  dcax  mdicatj 

alcooliques» 
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ni.  —  Dérivés  des  alcools  polyvalents. 

Dans  la  série  des  alcools  polyvalents,  nous  nous  sommes  bornés 
à  choisir  les  deux  premiers  termes  de  la  série  du  glycol  :  le  glycol 
éthylénique  et  le  propylène-glycol. 

^ÎÎ>C«H* 
Étber  métbjrlénique  du  glycol  GH«<q  .  —  Pour  obtenir 

Qjj>C«H4 

par  notre  méthode  le  dérivé  méthylénique  du  glycol,  on  chauffe  aa 
bain-marie  un  mélange  équimoléculaire  de  glycol  et  de  trioxymé- 
thylène,  on  ajoute  2  0/0  de  chlorure  ferrique.  L'opération  a  lieu 
dans  un  ballon  surmonté  d*un  réfrigérant  ascendant.  Après  une 
demi-heure,  on  peut  déjà  observer  un  commencement  d*ébullition  : 
on  continue  de  chauffer  encore  pendant  trois  heures  pour  achever 
la  réaction. 

On  procède  ensuite  à  une  première  distillation  en  recueillant 
tout  ce  qui  passe  jusqu'à  80*.  On  rectifie  ensuite  :  Féther  passe 
vers  74"*.  Comme  rendement,  100  grammes  de  glycol  donnent  sans 
difficulté  t58  grammes  -du  dérivé  méthylénique.    ^ 

C'est  un  liquide  très  mobile,  doué  d'une  odeur  poivrée  agréable 
et  rappelant  un  peu  celle  du  méthylal.  Il  bout  à  74-75*  ;  sa  densité 
est  égale  à  1,0534  à  25*.  Il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau.  Les 
acides  le  décomposent,  et  il  donne  les  mêmes  réactions  que  les 
dérivés  des  alcools  saturés.  Comme  ceux-ci,  il  donne  avec  la  di- 
méthylaniline  le  dérivé  du  diphénylméthane  qui  peut  servir  à  l© 
Caractériser.  ' 

Le  glycol  ayant  deux  hydroxyles,  le  dérivé  obtenu  pouvait  cor- 
respondre à  une  des  deux  formules  suivantes  : 

o  cm*<^" 

(i)  CW<^>CHî        ou  g>CH3.  (^ 

Pour  déterminer  à  quelle  formule  nous  devions  rattacher  le 
dérivé  du  glycol,  nous  avons  fait  les  deux  analyses  suivantes;  ., 

P remitre  analyse, 

Subsiance >...i.. ... ,..     0^5035     *  .^ 

Q02 L ..i....    0,815         .       •. 

H*0 t),885    *  •  n.:-  jr 
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OU  en  cenlièmeâ  : 

CO/Û    .  44.  là  44.15 

HO/0.,.,    ,,..,=  8.49  H.W 

Ifcuxtvitiv  fiiml}êe. 

H'O ...     0,^^ 

oy  en  oeotièmed  : 

CÛ/0 44.10 

HO/0 H.H 

B  résulte  des  donnéas  analytiques  que  la  formule  à  adopter  esl 
celle  qui  corresj»ond  à  deux  radicaux  atcooliques.  Elle  rentre  dono 
dans  la  gënéralité. 

La  détoruiiuation  à  la  densité  de  vapeur  nous  a  dontié«  d*auir€ 
pari,  un  résultât  dans  le  métne  sens. 

Éiher  du  propylvno-glyvol  GH*<iv  •  —  La  dérivé  méth) - 

lénique  du  propyléue-glycol  s'obtient  en  se  conlorinant  en  lous^f 
pointa  au  procédé  qui  doune  le  dérivé  du  glycoL  ^Ê 

IX  &e  présente  sous  forme  d'un  liquide  incolore  très  mobile  ;  son^f 
odeur  rappfdle  nu  peu  celle  de  son  homologue  inférieur.  Il  dODiiô^^ 
la  même  réuetion  chimique.  Bon  point  d*ébuUition  est  k  W^^ 

Conclusion,  —  Nous  n'avons  pas  poussé  plus  loin  l'étude  dea 
dérivés  méthyléniques  des  alcools  de  la  série  gnisse  :  lits  exem^Ueâ 
que  nous  avons  cités  dans  chaque  série  sont  suilisaotâ  pour  prou^J 
ver  que  la  méthode  est  ^'uérale  (I). 

Nous  nous  réservons  d'étudier  Taclion  du  trtoxymétliylène  et 
du  perchlorure  de  fer  sur  la  série  des  mercaptans, 

M**  i42.  —  Sur  l«  pouvoir  rotatoire  du  p^n'iivaU 
ai  du  lactaie  d'amyla;  par  M.  L,  SIMON. 

M.  Guye  a  publié  il  y  a  quelques  années  un  travail  rcman|uable 
aur  la  signiUcation  quantitative  du  pouvoir  rotatoire.  11  a  montré 


(1)  Arec  ta  f  lycérine,  la  réacUon  est  piua  cotnpiiqtié«.  Il  m  form*  b^ait^opi 
d'eau,  ce  qui  prouve  qtt'U  y  a  c<»D4eii«aUoQ  :  noua  avooa  ausal  r^ouimu  li  foi^ 
Datj<m  d'aeralèiiia» 
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pour  la  première  fois  l'influence  exercée  sur  ce  pouvoir,  roiaioire 

par  la  grandeur  numérique  des  radicaux  unis  à  l'atome  de  carbone 

asymétrique  qui  le  détermine.  Il  a  eu  à  cet  eflet  à  rassembler  et 

comparer  les  valeurs  du  pouvoir  rotatoire  d'un  certain  nombre  de 

dérivés  amyliques. 

En  particulier  il  donne  les  valeurs  suivantes  pour  les  éthers  de 

l'alcool  amylique  actif. 

H 

CHM^CHa-O-CO-R. 

Formiate  d'amyle R=        H  =  i  [»]^  =  0»i(y 

Acétote  d'amyle CHî  =  i5  1,29 

Chloracétate  d*amyle GH^Cl  =  49  1 ,85 

Propionate  d*amyle C'H*  =  29  i  ,24 

Butyrate  d'amyle C^H^  =  43  i  ,08 

Benxoate  d*amyle G^H^^ll  2,15 

Ces  nombres  permettent  de  juger  de  l'ordre  de  grandeur  du  pou- 
voir rotatoire  des  corps  de  ce  type. 

J'ai  eu  l'occasion  de  prendre  les  pouvoirs  rotatoires  du  lactale  et 
du  pyruvate  d'amyle. 

CH3-CHOH-CO«C5Htt R  =  45  [%]^  =  ^^ 

CH3-CO-C02C5HH 43  3,25 

L*introduction  dans  le  radical  R  d'un  atome  d'oxygène  élève  le 
pouvoir  rotatoire  qui  de  1^24'  pour  le  propionate  d'amyle  devient 
2*50'  pour  le  lactate. 

Gela  est  parfaitement  d'accord  avec  les  idées  de  M.  Groye  quoique 
cependant  l'élévation  soit  trop  considérable  pour  qu'on  puisse 
l'attribuer  uniquement  à  l'augmentation  de  poids  du  radical  R, 
ainsi  qu'il  résulte  de  la  comparaison  avec  le  chloracétate  d'amyle 
pour  lequel  le  radical  R  a  un  poids  voisin. 

Mais  si  l'on  passe  du  lactate  au  pyruvate  d'amyle,  en  remplaçant 
le  groupe  GHOH  par  le  groupe  CO,  sans  rien  toucher  au  reste  de 
la  molécule  et  ce  qui  abaisse  de  8  le  poids  du  radical  intéressé,  le 
pouvoir  rotatoire,  au  lieu  de  diminuer,  augmente  encore  et  même 
d'une  quantité  très  notable  (8^,25'  au  lieu  de  2«,50^. 

Ainsi  non  seulement  le  pouvoir  rotatoire  n'a  pas  suivi  la  marche 
du  poids  du  radical  mais  l'écart  en  sens  inverse  est  très  impor- 
tant. 

Cet  exemple  est  cependant  très  simple»  Tun  des  plus  simples  de 


ni  HtMOlWËS  PRÉSENTÉS  A  LA  SOafiTÉ  CHîHKJlFH. 

Cû  genre  qu'on  jniisîfic  eonsiilLTer  :  il  n*y  a  pas  de  coïupHcalîc 
auxtiiit'lles  on   pui^sf^  imputer    caHUj  anomali<*  t\nn^  h*  sf*ns   des 
variolioiiî^  du  ractivité  optique. 

It  serait  évidemmonl  tâ'*m«:TflirLt  <le  nrti  runrlun-  >ui  un  '-xomplc 
isoïo»  si  net  ipi'il  puisse  panutre.  Gopencïaut  on  est  tentu  de  eroire 
qup  ce  oVst  pati  un  écart  accidentel,  en  lo  rapprochant  d^ino  cat/^- 
gorie  d*autres  du  même  g^enre,  relntifî;  il  est  vrai,  à  des  molécules 
beaucoupp  lii^  complexes* 

Consiilérons  en  elTel  le  groupe  des  matières  sucn!*es  qui  est  oer- 
tainement  le  mieux  connu  au  point  de  vue  de  la  constitution  dû 
tous  les  groupes  de  substances  actives  et  choisissons  un  ou  deux 
exemples. 

!•  La  fi-lruetost*  on  lévulose  ordinaire 

C^H'îO'»  CH20H-((  a  toi  I)3-CO-CH30l  l 

H  un  pouvoir  rotatoir*^  considérable  (*]i,=^  — 100  environ.  Elle 
donne  par  ri'duction  un  môlan^  de  deux  alcooU  bexatomiques,  la 
manniteet  la  sortiite 

CHVK)^  Ull»OHHt4lOH)>-ClIUIUaTOi|. 

Ces  tieux  corps  ont  des  pouvoir?^  rotaloires  à  peu  près  nuls. 
Si  on  les  soumet  h  roxydation,  ils  donnent  naissance  par  perla  ' 
de  denx  atomes  d*H,  respectivent  à  deux  sucres  nldéhjdiciues. 


C<^Hnor. 


cn20ïH(:H0H)3^cîî0M-CH0, 


la  rf-glucose  dont  le  pouvoir  rotatoiro  est  fa]j,  =  52*50,  et  la  r/-nian- 
nose  dont  le  pouvoir  rotatoire  e^l  [ai]p=  li»,*%. 

Le  remplacement  do  CO  pur  CliOH  a  donc  produit  ici  aussi  nn 
abaissetnent  énorme  du  pouvoir  rotatoire;  le  remplacoment  de 
GH UH  par  CO  au  contraire  détermine  une  élévation  correspon- 
dante. 

D*a  il  leurs  si  Ton  ilresse  le  tableau  des  pouvoirs  ro  lato  ires  des 
corps  de  ce  groupe  on  constate  que  tous  ceux  de  nature  aldéhy* 
diquo  sont  très  actifs^  tous  ceux  do  nature  purement  aleooli^ie 
sont  a  peu  près  itiËCtifs, 

2*"  Considérons  la  £/-mannoheptito  ou  perséïte  natuirelle 

Cm««0^  (CH»0HJ-(GHOHj3^-CH3OH* 

Son  pouvoir  rotatoire  est  prestjue  nul. 

Oxyiiée  par  perte  de  deux  atomes  d'hydrogène,  elle  dûnn^  lâ' 

f/-mannoheplose 

C'Hi*0^  (GH30H)-iClIOH}5-CHO 
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dont  le  pouvoir  rotatoire  variable  est  compris  entre  68*,64  et 
85»,05. 

C'est  la  même  allure  que  précédemment. 

Par  une  oxydation  plus  complète  on  arrive  par  addition  d*un 
atome  d'oxygène  h  l'acide  d.-mannoheptonique 

C'H^O^  {GH20H)-(GHOH)5-COOH 

dont  le  pouvoir  rotatoire  est  très  faible. 

C'est  encore  là  une  observation  générale  :  la  plupart^  pour  ne  pas. 
dire  la  totalité  des  acides  de  ce  groupe  ont  des  pouvoirs  rotatoires 
très  faibles.  Les  lactones  ou  acides  lactoniques  ont  au  contraire 
des  pouvoirs  rotatoires  élevés. 

Si  l'on  veut  tirer  une  conclusion  do  ces  remarques  on  ne  peut 
s*empécher  de  penser  que  les  groupes  fonctionnels  présents  dans 
une  molécule  doivent  exercer  une  influence  considérable  sur  le 
))Ouvoir  rotatoire. 

Pour  des  molécules  complexes  il  est  même  permis  de  penser  que 
devant  cette  influence  toutes  les  autres  s*eflacent. 

D'ailleurs  dès  qu'on  accepte  l'h^-pothèse  posée  au  début  par  les 
initiateurs  de  la  stéréochimie  que  le  pouvoir  rotatoire  d'un  corps 
en  solution  dépend  essentiellement,  pour  ainsi  dire  exclusivement 
de  sa  constitution  chimique,  il  est  de  bonne  logique  de  croire  que 
le  pouvoir  rotatoire  dépend  à  un  haut  degré  de  sa  structure  et  que 
(les  radicaux  de  mémo  poids  n'auront  pas  nécessairement  la  mémo 
influence. 

Peulron  par  exemple  imaginer  un  seul  instant  que  des  radicaux 
équivalents  en  poids  et  valence  capables  de  se  substituer  l'un  à 
l'autre  comme  •    ' 

GO,        GH(OH),        G=A«H,        GH-AzH^,        Ae=Ae, 

imprimeront  des  pouvoirs  rotatoires  égaux  à  des  molécules  iden- 
tiques à  tous  autres  égards? 

Les  exemples  que  j'ai  indicjués  montrent  bien  que  le  type,  les 
fonctions  chimiques  d*une  molécule  doivent  exercer  une  influence 
non  négligeable  sur  son  pouvoir  rotatoire. 

Dans  les  recherches  systématiques  entreprises  par  MM.  Lebel, 
Ouye,  Froundler,  Frankland  et  Mac  Grégor  pour  étudier  Tallure 
quantitative  du  pouvoir  rotatoire  l'influence  du  groupement  .fonc- 
tionnel est  man|uée  et  n'apporte  pas  de  perturbation,  puisqu'ils, 
étudient  des  édiflcos  moléculaires  à  squelette  invariable  .qui  op« 
diffèrent  que  par  l'introduction  des  radicaux  alcooliques  de  plus  en< 
plus  lourds.  •     •      *  *         ^  .'....) 


^ES  TOÉSEÎfrtS  A  LA  SOCftl*  CIITMIQVB* 
^fiiiltats  oUentts  |irt*^ntent-îU  une  ftéduisaolD  rêgd^ 

ritô. 

Mais  dèê  que  le  squelette  primitif  a  été  lAgirenieiit  modiUé, 
0.  '     -   lerî  iJifT'  '      ^  tortriqmts,   l'èlla 

in  'st  miso  r  et  a  nèc^^^^ilù  utie 

hypothèse  nouvelle,  celle  do  bras  de  levier  qui  esl»  sî  j*ûâ«»  dire,  un 
jnoy**n  bâtard  bien  trop  i^la^tiipie  pour  être  définitif. 

Si  Ton  veut  parvenir  à  une  vue  d^euî^mble  dos  variations  quan- 
titatives du  porivoir  rotatoire  dans  le^  moléculeâ  actives  de  fooction 
qn  '  ni  est,  je  crois,  Tobjeelii  iïe  M.  Guye,  on  sera 

c«  .t«H  amené  a   ett%is«ger  le  problème  délit  com- 

pnrdison  des  pouvoirs  rotatoires  de  subàtances  actives  a  f^lnicture 
voisine,  mais  k  grcHipemenlâ  fonctionnels  différents.  Jo  Tni  fait 
dans  un  cm  particulier  très  simple  et  d  s'e^t  pr^i»entt*  imm/'»dîzitf^ 
ment  une  légère  anomalie. 

Sans  doute  on  pourra  lexpliquer  par  une  habile  combinaisou  d» 
bras  de  levier. 

Mais  si  de  pareilles  difncidt^  se  pn^sentent  k  chaque  ienintive 
du  même  genre,  on  sera  obligé  de  fiiire  plier  a  tout  instant  la 
théorie  devant  les  exigences  de  l'expérience  et  Ton  peut  crnfniJre 
q\ie  ce  ne  toit  au  prix  de  déformations,  de  tiraillements,  tels  qxm 
sa  portée  philosophique  a*en  soit  considérablement  diminuée. 

Pyrnvatt}  dttmyle  uctit  (propanonootc^  d'amyle).  ^~  Le  p^Tuvalo 
d*amyle  a  été  [iréparé  parélhénfic^lion  (1)  directe  saus  agent  dtVshy* 
dratant,  comme  on  Ta  indiqué  antérieurement  {Bail  Sac.  Chim,^ 
L  9,  p.  136)  pour  le  pyruvate  d*i-  '  L*o[)ération  s^effecXue 
régulièrement  et  avec  un  rendemeii  nt. 

On  commenc4>  par  faire  bouillir  le  mélange  au  réfrigérant  ascen- 
dant a  la  pression  normale  :  le  thennoniètre  marque  d'ah*  '  '  ^^t 
descend  ensuite  peu  a  peu  à  mesure  que  réthériUcJition  -  *•. 

La  Umite  d'élhériflcation  est  d'environ  6Û  0/0  au  bout  de  quel- 
ques heures. 

Un  adapte  alors  au  ballon  un  tid>e  à  boutes  qu*on  fait  sui\Te  d'im 
rëfrigérant  descendant  et  o»  distille  très  lentement  dans  le  vide, 
11  passe  d*abord  de  Teau,  puis  régulièrement  Télher  passe  jusqu'à 


(!)  DUqm  it  ce  propon  qu«  dans  son  |<ran<l  mémoig»  iMir  r^^thùriacatUia, 
M.  Berthelot  avait  d^^jà  sipuiliV  réibi:«rîaeation  inU^gral*^  à  SOD*  d'un  miHtag« 
^quimol«:*culairc  d'acid«  st^artque  H  d'alcooï  é-th«lfqiie  éMOB  Atm  eiyndilioAt 
telles,  que  l'eau  produite  par  ri^thi^riRoalioa  otait  abgorb^e  â  eliâ^u*  io^tit 
{Aaa,  Chim.  Pkyg.,  iW^,  t  ig,  p.  232  cl  2ââ). 
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06  qu'il  ne  reste  plus  qu*un  très  léger  résidu.  On  sèche  sur  du 
chlorure  de  calcium  et  on  redistille  de  nouveau. 

Le  produit  est  alors  pur,  son  pouvoir  rotatoire  ne  change  pas 
par  une  nouvelle  distillation. 

Le  pyruvate  d'amyle  est  un  liquide  limpide,  mobile,  incolore, 
d'une  odeur  plutôt  agréable  mais  légèrement  piquante. 

Il  bout  à  85-86*  sous  la  pression  de  16  millimètres,  et  à  185-186* 
sous  la  pression  habituelle  sans  décomposition  notable.  Sa  densité 
est  de  0,984  à  15*. 

Analyse.  —  0»',8566  ont  fourni  0^,2942  d'eau  et  0«',7911  d'acide 

carbonique  ;  d'où  : 

Câkolé 
Trooré.  pour  C^«*0». 

G 60.50  60.76 

H 9.16  8.86 

Poids  moléculaire.  —  On  a  eflectué  la  détermination  cryosco- 
pique  dans  l'acide  acétique. 

Point  de  congélation  de  Taeide  employé 16^480 

Poids  d*acide  employé 87»', 465 


roi»s 

d«  pjrovaU 

d^amyle. 

roiHi 
d« 

AMkiê»ïïm*nj, 

'  oMléciilurt. 

Première  détermioatio* . . . 
Deaxième  determiDaiioo . . 
Troisième  délermloaiioD.. 

Calculé 

3.5744 
5,3139 
7,il03 

15*480 
14,490 

1*000 
1,498 
1,99 

159 
138 
161 

158 

Le  poids  moléculaire  en  solution  acétique  est  donc  rigoureu- 
sement normal. 

Pouvoir  rotatoire.  —  Le  pouvoir  rotatoire  du  corps  liquide  est 
3%30'  dans  un  tube  de  10«"",43  ; 

d'où  H«=:3*25'. 

En  solution  acétique,  on  a  trouvé  : 

Solution  à  8  0/0  environ «  =  0«»34'    d'où    [«]«  =  3»29' 

Solution  à  15  0/0  environ «  =  i ,0£  [«]«  =  3,26 

En  solution  dans  Téther  acétiqiie,  on  a  trouvé  : 

Solution  à  15  0/0  environ «  =  0«»48'    d'où    [«]«  — ^|jf 

Solution  .à  25  0/0  environ ......     «  =.  i  ,44  [«î^^  =  3,21 
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Lo  pouvoir  nilaioire  n'e-^idonc  [iah  altéré  en  ëolution  4and  l'étiier 
ou  dans  l'acidu  acrtii|iie. 

Indice  fie  n^fraeUon  (1)* — L'indica  de  réfraction  pour  in  raie  D  «1 
à  la  tompArntiire  de  lt)<*  (thermomètre  |»longA  dans  le  !i»|iiidi»  :  0  h 
1%Î)  e^l  (le  1,42Î0617;  la  vnriutioii  de  Undice  avec  la  lempéraliirt* 

est  donnée  par  -p  =  —  0.000471,  ce  qui  correspond  &  1!*'  ? -•• 

degré. 

On  a  pour  les  raies  les  plus  îniporUinleîi  (celles  du  IHhium,  du 
sodjum,  du  ttialliiun  et  lei^  trois  raies  do  Thydrogèfie)  : 

u /i=  1 , inooi 

a.. // =1,118352 

D.,  .     /ï=l,4iCMit7 

Tl /i=:  1,4^30^5 

F w- 1,426177 

llg.  i/=l,i:i072î 

On  peut  calculer  la  lormule  de  di^^perdiou  : 

I   ir.w^»  .   n.OO.mVH    ,    n,0()00:)8Hl 

d'où  11^  =  1,100170. 

Si  Ton  porte  cotte  valeur  dans  Texpression  —y- —  M  «le  la  réfral 
lion  moléculaire^  on  obtient  65.73;  calculé  66. 2^. 

iMctHle  tfittnylv  Hclii  (propanolotitc»  d'nmylo).  —  Cet  éther  a 
été  préparé  [>ar  la  même  méthode,  sans  agent  déshydraliint  par 
élhériftcation  directe  d'acide  lacliï^ue  iuactif  et  d'alcool  amylique 
actif  (c^t  alcool  était  identique  à  celui  employé  pour  le  pjTUvate 
d*amyle  :  il  provenait  de  la  niaison  Claudon  et  avait  un  pouvoir 

On  commence  par  débarrasser  Tiicide  lactique  d*un  peu  dVau 
en  le  chaulTant  au  bain-marié  dons  le  vide;  quand  il  a  ainsi  |ierdu 
environ  15  0/0  de  son  poids  d*eau,  sa  densité  est  de  1,25  à  25*, 

On  le  chaulTe  alors  avec  Talcool  au  réfrigérant  a^eeuilant  à  In 
pression  ordinaire,  puis  on  opère  comme  iK)ur  le  [^yruvale  d'amvte* 

(I)  Jn  doÎA  ccîi  ttomtircd  À  faido  bîenvi^i^(lui«  \[v  M:  r^ufi*!,  niailre  di^  cofifi'- 
rvoocs  do  niim^rjilu^ic  h  l'École  normal  je  &u(M'n<'ur<*,  qui  n  bino  voulu  ui*ftp- 
prendre  sur  eel  exemple  h  faîr«  drs  me^ure^  «l'iiidîc<*  *'l  do  rli^pootoa  ftvc>e  U 
pt*f>ct6ion  que  ces  mcduns  peuvent  «Comporter  dArit*  l^  ûas  do«  Irc^uides  ail  \ê 
viif  iatioa  de  tcmpi-raïurc  acquiert  une  influence  nf  ronsidénldis. 
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L*éther  passe  à  92*  sous  la  pression  de  11  millimètres;  à  94-95*" 
sous  la  pression  de  14  millimètres;  dans  les  environs  de  195''  à  la 
pression  ordinaire. 

Il  n'a  pas  été  possible  de  séparer  dans  cette  opération  deux 
corps  à  points  d*ébullition  ou  à  pouvoir  rotatoire  distincts.  Le  pou- 
voir rotatoire  est  [x]^  =  2*50'  et  ne  varie  pas  par  une  nouvelle  distil- 
lation dans  le  vide. 

De  plus,  la  saponification  par  la  potasse  donne  une  solution 
inactive. 

Remarque.  —  L'éthérification  par  un  alcool  actif  d'un  acide 
inactif  par  compensation,  n*a  donc  pas  permis  d'opérer,  comme  on 
aurait  pu  s'y  attendre,  le  dédoublement  même  partiel  de  cet  acide. 

Les  circonstances  dans  lesquelles  on  s*est  placé,  absence  de 
déshydratant  et  maintien  de  la  température  au-dessous  de  lOO*,  ne 
pouvaient  cependant  qu'atténuer  toute  racémisation. 

C'est  Tun  des  premiers  essais  d'un  dédoublement  par  éthérilica- 
tion  ;  on  voit  qu'il  a  donné  un  résultat  négatif. 

N""  143.  —  Action  da  chlorare  de  thionyle  (ac.  chlorosalfareux) 
sur  les  acides  minéraux;  \yaT  H.  Ch.  MOUREU. 

Jusqu'ici  on  n'a  employé  le  chlorure  de  thionyle  SOCi*  comme 
agent  de  réaction  qu'en  chimie  organique.  Ce  corps  aagi  tantôt  à  la 
façon  des  chlorures  de  phosphore  (Béhal  et  Auger,  Transformation 
de  quelques  acides  en  chlorures  d'acides)^  tantôt  comme  déshy- 
dratant (Michaëlis,  Formation  des  nitrilcs  en  partant  des  amides). 
J'ai  eu  l'idée  de  le  faire  réagir  sur  quelques  composés  minéraux. 
J'ai  d'abord  constaté  que  la  plupart  des  acides  minéraux  étaient 
attaqués  par  le  chlorure  de  thionyle,  dans  des  conditions  variables, 
avec  mise  en  liberté  de  gaz  sulfureux  et  chlorhydrique.  C'est  Tétude 
de  ces  réactions  qui  fait  l'objet  de  la  présente  noie. 

Acide  sulfurique, — Je  me  suis  servi  d'acide  ayant  rigoureusement 
pour  densité  1,84.  Il  a  été  préparé  en  redistillant,  dans  une  cornue 
de  platine,  l'acide  pur  du  commerce,  et  on  a  rejeté  la  première 
moitié  du  produit  distillé. 

On  introduit  dans  un  ballon  50  grammes  de  chlorure  de  thionyle 
et  20  grammes  d'acide  suifurique.  Les  deux  liquides  étant  à  peine 
miscibles,  on  observe  la  formation  de  deux  couches  ;  l'acide  suifu- 
rique, même  après  agitation,  gagne  toujours  la  partie  inférieure. 

La  réaction  commence  au  bout  de  quelques  instants.  On  voit  se 
former  de  nombreuses  bulles  gazeuses,  qu'on  recueille  pour  les 
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cûract<!Tiser  (HGI  ei  80*).  Il  n'y  n  \n\s  iVéchaiifTemeiît,  el  le  flA^^t^ 
geinent  gazeux  e^l  très  n^giilitT»  Ûiuitnl  il  u  C4*sst*,  ce  qtu  nrrivu 
mrès  doux  ou  trois  heures  en  moyenne,  le  tii|ui<le  contenu  dans  lo 
.billion,  form^  maintenant   d'une  seule  couche»  est  parfaitement 
limpide. 

Il  est  imméditttifment  distilla?.  \Jm  faihle  portion  passe  h  78*; 
c*esl  du  chiurure  de  lîiionyle  en  excès.  La  plus  «irrando  ■  îis* 

tille  en  Ire  1 80  el  157''.  Celle-ci  est  soumise  à  plusieurs  rei  ns* 

On  ne  parvient  pas  à  obtenir  un  point  ftxe,  el  le  thermomètre  monte 
loiyours  régulièrement  de  lâ8  à  lo7^  Une  série  de    I  de 

chlore,  elTiH'lués  sur  ries  portions  passant  k  diverses  tem^  es, 

a  donné  les  résultats  suivants  : 


l^orlion  i38-145«  CI  Û/(V 
_      145-150      - 


3i.08 


CI 


Le  soufre  a  été,  en  outre,  dose  dans  la  portion  IS8»-11,S*;  j'âî  i 

trouvé  29.08  0/0. 

OH 
Or,  liïmonochlorhydrinesulfuriqueSO*<:p.     renferme  30,47  0/0 

de  chlore  et  27,17  0/0  de  soufre  ;  la  pyrodiehlorhydrine  gQt^O 

renferme  33,03  0/0  de  thlore  et  29,77  0/0  do  soufr» 

On  voit  que  les  nomlm^s  trouvés  sont  conslnmment  inirmn  ni  i  v- 
entre  ceux  de  lu  luonocldorliydrine  et  de  la  pyrodichlorhydinn  .  11 
est  manifeste  qu*on  se  trouve  en  présence  d'un  mélange  de  ces 
deux  eorps.  D'ailleurs,  le  produit  analysé  fume  ahondaunnent  ii 
Tair»  dont  il  attire  rapidement  l'humidilé,  et  réngit  énergiquemcot 
sur  Teau,  propriétés  qui  rappellent  dit  tous  poinLs  celles  de  la  too- 
nochlorhydnne  et  de  In  pyro^lichlorhydrine  sulfuriques.  .^Joutons 
que  la  monochlorhydrine  bout  à  158",  et  la  pyrodichlorhydrine  vers 
liO**,  et  que  les  produits  ntudysés  avaient  distillé  entre  138  el  157*, 
c'est-à-dire  a  des  températures  voisines  des  précédentes. 

n  est  k  rtunarquer  qu'il  ne  se  forme  pas  du  tout  de  dichlorhy- 

drine  SO*<p!  dans  la  réaction  ;  car,  les  premières  portions  dislillées» 

qui  seules  pourraient  contenir  ce  corps  bouillant  à  77%  ne  préci* 
pilent  pas  par  le  chlorure  de  baryum* 

En  résumé,  le  cldorum  de  ihionyle  réagit  a  froid  sur  l'acide  àul- 
furique,  avec  dégagement^  de  HGI  el  de  S0«»  et  fonnation  de 
monochlorhydrine  el  de  pyrodichlorhydrine  suHuriques, 
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Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  la  production  de  ces 
deux  corps  : 

!•  SOCia  +  S0*H2  =  S02  +  HCl  4-  S02<2r  ' 

Monoehlor- 
bydrine. 

^»  2SO*H3  +  3S0a>  =  3S02  +  4HC1  +  |o2<0  . 

Pyrodicblor- 
hydrine. 

Acide  azotique.  —  Lorsqu'on  verse  du  chlorure  de  thionyle  dans 
de  l'acide  azotique  fumant  ou  ordinaire,  une  réaction  violente  se 
déclare  aussitôt  :  la  température  s'élève  notablement,  et  on  entend 
un  bruit  strident,  pareil  à  celui  d'un  fer  rouge  plongé  dans  Teau  ; 
Texpérience  peut  être  dangereuse  si  Ton  opère  sur  plusieurs 
grammes  d'acide.  On  voit  apparaître  des  vapeurs  rutilantes,  et  le 
liquide  provenant  de  la  réaction,  traité  par  l'eau,  précipite  abon- 
damment par  le  chlorure  de  baryum. 

Cette  action  énergique  est  facile  à  expliquer.  Le  chlorure  de 
thionyle  produit  d'abord,  au  contact  de  l'acide  azotique,  du  chlorure 
d'azotyle,  d'après  l'équation  : 

AzO^H  +  S0C12  =  AzO^Cl  +  HCl  +  SO^. 

Puis,  l'acide  ehlorliydrique  formé  donne  naissance,  avec  l'acide 
azotique  en  excès,  aux  divers  corps  qui  composent  l'eau  régale  ; 
en  même  temi)s,  le  gaz  sulfureux  est  oxydé  et  transformé  en  acide 
sulfurique. 

Acides  orthophosphorique,  mvtaphosphoviqaCy  borique,  —  On 
s'est  servi  d'acide  orthophosphorique  cristallisé  et  séché  avec  soin 
entre  des  doubles  de  papier  buvard,  d'acide  métaphosphorique 
concassé  et  sec,  et  d'acide  borique  Ihiement  pulvérisé  et  également 
sec. 

Si  l'on  chaulTo  ces  3  acides  avec  SOCl*  à  l'ébullitioii,  en  présence 
d'un  excès  de  réactif,  ils  sont  immédiatement  attaqués,  avec  déga- 
gement de  gaz  sulfureux  et  chlorhydrique.  Mais,  la  réaction  est 
loin  d'être  comj)lète,  même  après  plusieui's  heures  d'ébullition. 

L'attaque  de  l'acide  métaphosphorique  est  forcément  limitée,  vu 
l'insufiisance  des  points  de  contact;  il  est,  en  elTet,  hnpossible 
d'obtenir  cet  acide  en  poudre  fine. 

Avec  les  acides  orthophosphoricjue  et  borique,  il  ne  tarde  pas  à 
se  former  des  produits  de  condensation  chlorés,  (jue  le  chlorure  de 
thionyle  n'altacpie  i.lus,  et  la  réaction  s'arrête  bientôt. 

soc.  cuiM.,  3«  SBR.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires,  49 
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Notons  on  outre,  dans  le  cas  des  acides  orllio  et  mi'*tïijihospt_ 
riques,  U  foriiuilioii,  en  très  petite  quantittî»  d'un  produit  vcdatil^, 
qui  a  é\6  obtenu  nitMan^'  à  un  ^n^and  excvs  dechlamre  de  lliionyle» 
el  qui  donne,  avec  le  mol  y  l  ulule  d 'ammoniaque,  la  ràacUoir 
iéristique  de  l'ai?ide  phosphorique. 


H*  144.  —  Sar  raclde  triacétylgaliique  ;  pnr  M.  Hugo  SCBI 

M,  Pfiul  Sislcy  \BulL  (3),  l.  il,  p.  56î2),  comme  l'année  dernière 
M.  A.  Biélrix  \ihifl.  (>!},  t.  9,  p.  115]  ont  préparé  le^  dénv<?s  a<k^-  , 
tiques  do^  acitlos  gallique  et  bromopdlique,  pour  prouver  que, 
dans  Taeide  gallique,  8  atomes  d'hydrogène  seulement  peuveat 
élre  BubsUtué.s  par  Tact'^tyle,  et  non  1,  eointne  Nachbaur  l'a  admis 
îl  y  a  i^  peu  près  quarante  an^.  Sans  doute  ces  messieurs  ont  peQS4^ 
que  ta  question  de  la  subsli  lu  lion  de  l'hydrogène  h  ydroxylique  dans 
Taeide  gallique  est  encore  à  rétuoudre. 

Mais  celte  question  a  été  tranchée,  il  y  a  presque  un  quart  de 
siècle,  par  des  tmvaux  sur  raeidt'  gallique  que  j'ai  exécutés  ft 
Toccasion  de  mes  travaux  sur  la  constitution  de  Tacido  tamiique 
(digalli(pie)et(pie  j'ai  exposés  pour  la  première  Toi  s  dans  la  séance 
de  la  Société  chimique  du  i  août  1H71  {liulL,  t.  15,  p.  5). 

Dans  un  mémoire  publié  dans  les  Anmhn  i/.  ChemieiX.  163, 
p.  20ÎK  i^ltu  j*ai  démontré,  por  le  dosage  direct  ries  acétylea  au 
k moyen  de  la  magnésie,  que  le  dérivé  acétique  salure  de  Tacide 
gallique,  obtenu  aussi  [mr  Taction  de  Tanhytlnde  acétique,  ne  rôn- 
fenne  que  trois  acétyles  el  pas  quatre.  Kn  outre  J'ai  analysé  Téther 
lriacétylgalli(iue  et  j'y  ai  dosé  Tacétyle  par  la  même  méthode 
(trouvé  8*J,8  0/0,  calculé  40  0/0  d^acélylrj.  Pour  Tacide  benzoyl- 
gallique,  la  preuve  a  été  fournie  par  TanalydiLî  élémentaire  du  cooi- 
posi%  i»uisqu'il  y  a  vww  diilérence  de  3  0/0  di»  carbone  entra  les 
dilTéreutes  formules. 

Plus  tarrl,  je  suis  revenu  plusieurs  fois  sur  les  dérivés  acétiques 
de  Tacide  galli«iue,  sur  la  triacétylgrdlatnide,  sur  la  trii  il.i- 

nilido,  décrite  un  peu  plus  liird  auss»  par  M*  P,  Cayi  g^ 

dernièrement,  dans  une  note  «  sur  les  dérivés  triacréti4{ueâ  do 
Tacido  gnlliiiue  »  {Ami,  der  Chom,^  t,  277,  p.  206),  où  j'attire  Tat- 
tention  des  chimistes  sur  ce  fait  que  ees  dérivés  retiennent  facile- 
ment et  avec  ténacité  do  racido  acétique,  peut-être  de  cristallisa* 

(1)  Lu  point  de  fUsion  du  pyrogallol  que  M.  Cazeneuve  croh  devoir  cor- 
riger on  l^tO-l^,  •  dejA  ét«  (liid  à  colle  tempt'^rtlure  eo  187IS  par  M*  Etli 


BEBTHBLOT  ET  ANDRÉ.  —  MATIÈRES  ORGANIQUES.  771 

tion.  Il  parait  que  ce  fait  a  été  observé  aussi  par  H.  Sisley,  et  il  est 
propre  à  rendre  compte  jusqu'à  un  certain  point  de  Terreur  com- 
mise en  1857  par  M.  Nachbaur. 

Les  faits  nouveaux  contenus  dans  les  notes  de  MM.  Biétrix  et 
Sisley  ne  manquent  pas  d'intérêt,  mais  il  est  bien  sûr  que,  depuis 
longtemps  déjà,  ils  n'étaient  plus  nécessaires  pour  résoudre  la 
question  de  la  substitution  de  l'hydrogène  dans  les  hydroxyles  de 
l'acide  gallique.  Un  extrait  de  mon  mémoire  cité  se  trouve  dans  ce 
recueil  (t.  18,  p.  342). 

De  mon  temps,  nos  maîtres  ne  se  lassaient  pas  de  nous  répéter 

de  ne  pas  nous  contenter  du  c  Gmelin  >  et  du  c  Gerhardt  >,  mais 

de  consulter  la  littérature  originale  concernant  nos  travaux.  Il  y  a 

quarante  ans  de  ça  ;  mais  le  conseil  de  nos  illustres  maîtres  est 

toujours  bon  à  suivre,  même  par  nos  jeunes  collègues  de  c  fin  de 

siècle  ». 

(École  des  études  supérieures  de  Florence.) 

N""  145.  —  Sar  les  matières  organiques  constitatiTes  du  sol 
Tégétal  ;  par  MM.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 

Le  sol  végétal  renferme  des  matières  organiques  désignées  sous 
le  nom  d'humus  et  qui  jouent  dans  le  développement  des  plantes 
un  rôle  essentiel,  (fuoique  jusqu'ici  mal  défini.  En  effet,  elles  con- 
courent à  la  nutrition  des  plantes,  soit  d'une  manière  immédiate, 
soit  après  avoir  subi  diverses  élaborations  par  oxydation,  hydrata- 
lion,  etc.,  sous  les  influences  chimiffues  de  Tair  et  de  l'eau,  acti- 
vées par  les  agents  microbiens.  Elles  y  concourent  encore  par  voie 
indirecte,  en  retenant  au  contact  des  racines  l'azote,  le  soufre,  le 
phosphore,  les  alcalis,  maintenus  à  l'état  insoluble  sous  la  forme 
de  ces  combinaisons  spéciales,  dont  nous  avons  démontré  l'exis- 
tence dans  nos  mémoires  antérieurs  ;  elles  sont  soustraites  ainsi  à 
l'action  épuisante  du  drainage.  Enfin  les  matières  organiques  du 
sol  servent  d'aliments  aux  organismes  microscopiques,  qui  fixent 
l'azote  libre  destiné  à  la  nutrition  des  végétaux  supérieurs. 

Nous  poursuivons  depuis  plusieurs  années  l'étude  de  ces  pro- 
blèmes (1),  si  importants  pour  l'agriculture,  et  les  faits  que  nous 

(1)  Sur  les  composés  azotrs  de  la  terre  végétale  (Ana.  Cbim.  Phys.^Q*  série, 
t.  11,  p.  289,  370,  875).  —  Sur  le  carbone  organique  du  sol  [Ann.  Chim. 
Pbys.,  6«  série,  t.  13,  p.  74).  —  Sur  la  méthode  d'analyse  du  sol  et  sur  les 
états  divers  du  soufre,  du  phosphore,  etc.  (Ann.  Chim.  Phys.^  G«  série,  t.  2S 
p.  289).  —  Sur  les  principes  azotés  ^e  la  terre  (Add.  Cbim.  Pbys,^  6*  série, 
U  25,  p.  314).  —  Sur  Tacide  humique  (Ann.  Cbim.  Pbys,^  t.  25,  p.  964). 
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allons  exposer  nous  semblent  jvivT  un  jour  nouveau  sur  lu  eonaïS^ 
tulîon  du  VlmmuÂ* 
Pour  mieux  la  concevoir,  il  pnrail  nécessaire  de  rappeler  eo 

quelques  moU  Ton j;» ne  de  cette  subsUinoe. 

Lus  nuitiiîrcâ  organiques  dti  sol  proviennent  des  débris  iloà  végfr  1 
tations  antérieures,  déposés  à  sa  surface»  ou  enfouis  dons  bùù 
pnissenr.  Cet»  débris  éprouvenl  une  suite  de  rénetiorii^,  les  unes 
purement  cbimitpies,  les  autre-i  tlétënniiiées  par  des  êtres  vivani^ 
d'onh-o  inférieur,  réactions  qui  élîminont  une.i>ortioa  du  carbone, 
lie  riiydrogône,  de  Toxygène  et  d<*  Tazole»  à  lelat  de  priiicijM» 
binaii*os  et  d'éléments,  tels  tjue  leau»  l'acide  carbonique,  Tazole» 
rhydrofféne,  Tammoniaque,  Tacide  axotique,  le  fonnène,  etc.  ;  tm^  1 
autre  [Mjrtion  des  débris  vé^étnnx  éinnl  chaJig'ée  en  principes 
Bolubles  et  enlnifuéedîins  les  profondeur^  jmr  les  eaux  qui  arrivent 
h  la  surface  ilu  sol.  Une  portion  ce])endant  subsiste  à  l'étal  inso- 
luble, étant  constituée  par  des  prînciiies  plus  résislanU  fjui  exige- 
ront d«*s  actions  plus  irittuises,  on  pbis  prolongées,  pour  disparaître 
à  leur  tour.  Ce  ^nd  ces  deniiért^s  niutiéreâ  qu*on  appelle,  fe  pro- 
prement parler,  humus  ou  principes  tmmiqiws  ;  principes  ana- 
tlogues  a  ces  acides  humitpies  mieux  délinis  que  Ton  obtient  par  la 
transformation  purement  cbiniiquo  tb^s  bydrntes  de  carbone.  On 
sait,  eu  eflei,  que  lii  végétation  se  développe  mal  et  péniblenjent 
dans  un  bul  exem[)l  de  matières  organii]ues  et  alors  même  qu*nn  y 
fait  inli'rvenir  tous  les  éléments  minéraux  n«*cessiiires  ;  il  y  faut  la 
prdscnt'è  de  certains  composéâ  organiques,  de  Tonlredes  principes 
bumiques,  (pii  disparaissent  à  mesure  et  doivent  être  renouvelés. 
Cest  sur  cet  ordre  de  [n-incipes  que  portent  nos  recherches 
ttCtueUes, 

Elles  s'appliquent  à  une  terre  débarrassée  autant  que  posmble 
des  dé))ris  de  plantes  visildes,  et  non  méhingée  avci*  «les  engrais, 
fumiers  ou  lerreunx  susceptibles  de  contenii*  des  produite  incom- 
pïèleun»nt  transformés.  Dans  ime  terre  de  ce  genre,  convenable-  ! 
ujenl  il!  rosée  par  la  pluie  ou  ])ar  rirrigntion,  il  ne  su!)>isle  plus  en 
proporliou  sensible  de  celluloses  on  hydrates  de  carbone»  transfor- 
mables en  glucoses  par  les  procédés  eormus  de  ranalyse*  et  Tazote  { 
ammoniacal  ne  s'y  trouve  qu'en  dose  inllnitésimale. 

Nons  oi>érons  iTailleurs  sur  une  terre  sé|Kirée  des  fragments  de-, 
pierres  et  cailloux  visibles  à  l'œil  nu,  à  Taide  d'un  criblage  au  ' 
tamis.  Il  S'figit  d\v  déterminer  la  dose  totale  des  conii  '  vx^A 
nicpies  ({u'ellerenlerme  el  d*éttiblir  la  répartition  de  ce- 
suivant  leur  degré  de  résistance  à  l'action  des  alcalis  :  premier] 
degré  d'analyse,  seul  [praticable  aujburd*bui# 
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Les  composés  organiques  du  sol  doivent  être  caractérisés  sur- 
tout par  doux  éléments,  le  carbone  et  l'azote  ;  l'hydrogène  et  Toxy- 
gène  ne  pouvant  y  être  dosés  avec  la  méme^  certitude,  à  cause  de 
la  présence  de  Teau  combinée  dans  les  composés  minéraux  que  le 
sol  renferme  en  proportion  considérable.  Le  soufre  et  le  phos- 
phore existent  aussi  dans  le  sol,  en  partie  à  l'état  de  composés 
organiques,  et  ils  jouent  pareillement  un  rôle  dans  la  nutrition  des 
végétaux  et  autres  êtres  organisés.  Mais  la  proportion  de  ces  detix 
éléments  est  faible,  et  nous  n'avons  pas  cru  possible  d'en  étudier 
en  détail  la  répartition  et  la  constitution  dans  la  présente  recherche. 

Nous  avons  dit  ailleurs  comment  on  dose  le  carbone  organique 
du  sol  en  dosant  par  combustion  le  carbone  total  dans  la  terre  et 
en  retranchant  le  carbone  qui  s'y  trouve  à  l'état  de  carbonates,      f 

L'azote  organique  peut  se  doser  également  d'après  l'azote  total. 

En  effet,  l'azote  ammoniacal  n'existe  dans  les  sols  ordinaires, non 
mélangés  d'engrais  ou  de  terreau,  qu'en  dose  infinitésimale,  comme 
nous  l'avons  vérifié  ;  quant  à  l'azote  des  azotates,  on  peut,  en  géné- 
ral, soit  le  retrancher,  soit  le  négliger  sans  erreur  sensible  pour 
l'ordre  de  pi*oblème  que  nous  examinons  ici. 

Ceci  étant  admis,  le  poids  total  de  la  matière  organique  du  sol 
peut  être  déterminé  directement,  ce  qui  est  long  et  difficile.  Mais, 
dans  la  plupart  des  cas,  il  est  permis  d'évaluer  ce  poids  au  moms 
d'une  façon  approchée,  en  admettant  qu'elle  se  rapproche  de  la 
composition  connue  de  Tacido  humique  artificiel. 

Mais  il  faudrait  se  garder  d'évaluer  le  poids  de  l'humus  d'après 
le  poids  de  l'azote  seul,  comme  on  l'a  fait  quelquefois  ;  car  le  rap- 
port pondéral  de  l'azote  au  carbone  varie  depuis  1  :  11  jusqu'à 
1  :  92,  d'après  les  analyses  de  terre  végétale  que  nous  allons  rapr 
porter.  L'évaluation  de  l'humus  dans  un  sol,  d'après  l'azote  seul," 
exposerait  donc  aux  erreurs  les  plus  grossières.  ^ 

Les  chiffres  suivants,  relatifs  à  différents  terrains  de  la  station' 
de  chimie  végétale  de  Meudon,  sont  de  nature  à  fixer  les  idées.  Ils 
s'appliquent  h  1  kilogramme  de  terre  séchée  à  110**. 


I. 

BlfCLOS. 

11. 

BRGLOi 

(autre). 

m, 

TxaaâMB. 

IV. 
rAac. 

CsrboDC  orgaDi4iQ6     

19!î 
1,5 

11,9 

gr 
19,8 

» 
1,0 

1.S6 

B 

•» 

Hydrogène 

Aïole 

OxTCène  oriraDiou6.  ete 

Matière  organique  totale 

ai,J 

3S,9  eoT. 

38,4  CBT. 

72,3  enV. 
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La  terre  de  Tenclos  il)  e&t  ta  seule  tinro  sur  laquelle  le  «le 
complet  <lo  tous  les  èlëineotâ,  tatit  inîQèrau?^  c(u*offÇ)*'' ■-'''"-.  ail< 
efîeclu^  {Ana.  Cliim.  Pbys,^  6*  série,  U  35,  p.  i*  »?  lerw 

étail  à  j*eu  près  satun^o  ii*ïuote^,  tâi)<Uâ  que  la  terre  ^Ut,  |inë.e  sur 
un  autre  point  el  de  inème  richesse  en  carbone,  (lemeiimtl  âuscep* 
tible  «rabsorber  Tazote  libre*  bous  rinilueDce  des  organiânipô  ioié- 
rieurs  {ihid.,  6*  i^érie,  t.  19,  p.  487). 

Ce  fait  capital  de  reunehis&emenl  progressif  d'ua  Imintia  défera 
miné  60  azote,  par  action  microbienne,  suillt  pour  montrer  qoe  le 
dosage  &eul  de  Tazote  ne  saurait  donner  une  idi^e,  ppro3Û* 

xnattve,  de  la  richeftï^e  duu  sol  donné  en  matière  oi;^        ,     , 

La  composition  centésimale  de  la  matière  organique  iotalo  con- 
tenue dans  le  sol  (1),  calculée  d*après  les  nombres  ci-deâsus,  est  la 
auivante  : 

a,  56.1 

H,,  4.4 

Ax,.  4.9 


Ce  qui  rt^pond  aux  rapports  atomii|ues 


iOO.O 


C«-*H«UïO«; 


Irapjxïrts  que  nous  signalotm  |K)ur  préciser  les  idées  et  1  »a«- 

'raisons^,   miiis  sans  y  iitlacher  d'autre  importance.  Hf  ,     ►ns 

cepeoflant  que  Hiydrogène  el  Toxygène  sont  à  peu  près  dans  tes 

.  proportiouî»  île  Teau  (\hï\^  cet  humus  ii  peu  près  saturé  d'azoUî  :  en 

'outre,  ce  dernier  élément  existe  dans  un  ti-*l  humus  en  dose  supé- 

rieiu^  à  la  richesse  des  tissus  végétaux  un  peu  anciens.  Mai$  il  en 

est  souvent  autrement  danii  les  terres,  végétales  non  saturéea 

d*azote  et  les  plus  aptes  h  ILxer  eet  élément- 

Observons  encore  que  le  poids  attribué  ici  à  Toxygène  (évalué 
^  par  diiTérence)  comprend  un  centième  environ  de  aoufre  à  Tétai  de 
'  couipuscs  orgHnitjue^, 

Tous  ces  nombres  ont  été  obser\-és  sur  des  sols  argilosilic^ux 
normaux,  dans  lesquels  la  végétation  s'entretient  sjkm  nt. 

Bans  engrais  ni  terreau,  et  d'une  manière  indéfinie,  â  \o  les 

Jachères, 

Comme  contraste,  citons  Tanalyse  d'un  terreau  obtenu  un  entas- 
sant les  débris  des  plantes  annuelles  cultivées  dans  le  sol  (I^,  sur 
ime  aire  battue  et  en  les  arrosant  de  temps  à  autre  avec  de  Yemi 
pure,  sans  addition  de  liquides  ammoniacaux  ou  analoguee#  Au 


BERTHELOT  ET  AHDRÉ.  —  MATIÈRES  ORGANIQUES.  775 

bout  d'un  an,  on  a  trouvé,  sur  100  parties  de  terreau  séchées 

à  100<»: 

C 20.92 

H 2.44 

Az 2.01 

Les  rapports  du  carbone  à  Thydrogène  et  à  Tazote  dans  ce  ter- 
reau ne  sont  pas  fort  éloignés  des  précédents,  obtenus  avec  la  terre 
végétale  proprement  dite.  Ainsi  le  travail  de  transformation  en 
partie  chimique,  en  partie  microbien,  qui  produit  le  terreau,  en- 
gendre dans  l'espace  d'une  année,  par  voie  de  décomposition  pro- 
gressive, une  matière  comparable  à  celle  qui  a  été  formée  dans  le 
sol  (I),  par  voie  de  fixation  graduelle  d* azote.  Mais,  dans  le  terreau, 
cette  matière  est  associée  avec  une  dose  dix  fois  moins  considé- 
rable de  substances  minérales.  La  formation  de  matières  humiques 
similaires  à  celle  du  sol  est  donc  à  peu  près  accomplie  dans  le  ter- 
reau au  bout  d*une  seule  année. 

Examinons  maintenant  des  sols  types  pauvres  en  matières  orga- 
niques, tels  que  les  sables  argileux,  que  nous  avons  analysés  il  y  a 
une  dizaine  d'années,  au  moment  où  Ton  venait  de  les  extraire,  par 
des  fouilles  pratiquées  jusqu'à  quelques  mètres  de  profondeur. 
Ces  sables  renfermaient  pour  1  kilogramme  de  matière  séchée 
à  HO*: 

I.  II.  UI.  IV. 

Carbone  or^niquo 0,82        1,91         1,18        1,118 

Azote  organique 0,093      0,094      0,14        0,14 


Matière  organique  totale  (calculée) ...     1 ,40        3,25        3,03        2,01 

Ajoutons  enfin,  comme  dernier  terme  de  comparaison,  Tanalyse 
de  divers  échantillons  de  kaolins  naturels  n'ayant  i>as  subi  Topera- 
tion  du  pourrissage  :  cette  matière  nous  a  été  fournie  par  la  ma- 
nufacture de  Sèvres. 

Ces  kaolins  contenaient,  pour  1  kilogramme  de  matière  séchée 

à  110«  : 

I.  n.  III. 

C 0,916      1  ,ni      0,563 

Az 0,025      0,024      0,067 

Matière  organique  (calculée) 1,55        2,00        0,96 

Les  sables  précédents  étaient  peu  fertiles  au  début  ;  mais  une 
fois  amenés  au  contact  de  Fatmosphère,  ils  se  sont  enrichis  d'année 
en  année,  par  suite  du  développement  progressif  de  la  végétalion. 
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t  rU  c'orrt^hUif  (k*  lu  lixation  de  razoie  di?  f 

;.... .^  ....-mes  ilii  sol.  Elu  dix  utini-es,  nous  avon^  vu  .         ,.|ji 

se  tranâformor,  ilans  notre  station  de  chiniie  vv^géiale  de  Meuâot^  | 

rCft  un  sol  vt'^'tHaJ  si*v^'  ,Mie  »i  amx  i|ue  tt  ^fiA 

haut,  et  Cela  saiis  liui  aucun  engrais,  m  ul» 

lun*  arUncioUo.  Los  tranôfonnationB  qui  s'y  sont  c»pér^ei?i  sont,  1101& 
le  répétons,  *  jx  de  In  jnchère. 

Notons,  C"  «lig^rif/ irinliTct,  ffue^  dttfi^  les»  sols  €l| 

sables  oimlo{^câ,  le  poids  de  Vmoie  Tonne  josqu^aux  5  ei  6 

,  lièmes  dr  la  matière  orpii  urles  pli  '  pi'îl  B*élAvo 

lit  moins  aux  2  ou  3  ctu  pour  les  ^  Or,  panni 

les  rap|iorts  cMeî^siJâ,  les  ptuii^  élevée  ne  sont  piis  atieînt^  en  gé- 
mVaU  diins  lu  composition  des  vé^iaux,  M^ine  dans  î  ':^^ni 

d<*s  plantes  It's  pluï>  riolics  t»n  azote,  telle»  que  les  jeuiM  -js, 

Tazote  ne  sY*lêve  guère  <]u'à  3  et  4  centièmes,  La  richedâe  retatîTe 
en  ûzole  ile  la  matière  orjninique  du  sol  rèpon<I  dès  lor?;  k  Texis;- 
tenci*  di.*s  organiâuitrs  inféneiirs,  qui  jouent  un  rôle  préi»ondèninl 
dans  la  flxuUon  de  cet  élément. 

Ces  litres  so  rnpprochenl,  comme  on  sait,  des  animaux  par  la 
ricliesse  en  azote  de  leurs  tissus  ;  c'est  une  nouvelle  analojrie  entre 
la  constitution  chimiqu»^  dns  microbes  et  celle  des  jeunes  tissus 
des  vt'gèlfiux  supérieurs,  durant  la  première  phas<*  '^'*  1'  '  '  J^vi- 
loppernent. 

Four  donner  à  ces  rapprochements  totite  leur  ;^ît,MiiîuaUon  eu 
agncuUure,  il  convient  <le  ra|i|»eler  que  Tazote  contenu  dans  des 
sok  de  cette  nature,  même  exempts  de  fumier  el  de  ItTn^au,  Tait  ] 

.  fioriîe  infègraule  Ar  certains  principes  immédiats  et  que  C4»s  [irin- 
ci|ies  Jorment  aisément  de    Tammoniaque,    sous  Tinfluence  des 
aeidea  ou  des  alcalis  étendus  (1)»  ou  bieci  encore  par  les  actions 
microbiennes,  de  lu  i^*sulle  luie  exlmlaisoii  incxissante  d*ammo- 
Iliaque,  à  la  surfacA^^  des  sols  naturels  {2],  Ce  même  azote  est  aisé- 
ment assimilable  et  il  passe  sens  granrle  dilticulté  des  êtres  mi«J 
crobiens,  ijui  Tont  emja*unlé  à  Tair,  aux  plantes  supérieures  déve-  | 
loppêe;>  dans  les    sols   arpîo-silireux,    tels   que    ceux   fjue   nous  ' 
étudions  en  ce  moment. 

Tâchons  de  pénétrer  plus  avant  dans  l'étude  des  inatirres  orgii- 
niques  contenues  dans  le  soi,  en  essayant  de  les  séjjiu^r  en  |du- 
sleurs  principes  distincts,  sous  riniluence  des  réactifs,  tels  que 
TeaUi  leâ  acides  et  les  alcalis. 


(1)  Anu,  Chim,  fVij  s.,  6*  gt'*r»f' ,  t.  il,  p,  36H. 
(i)  Voir  nos  obseiralion»  fujr  ce  poitt!  {Abu,  Chim.  Fhyv*^  0*  iérfe,  t.  If, 
p.  375;  t.  19,  p.  492;  t.  25,  p.  »dO). 
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Soit  Ueau  d^abord  :  son  action  dans  la  nature  est  incessamment 
exercée  sur  les  sols  soumis  à  l'influence  des  eaux  météoriques  ou 
des  eaux  d'irrigation.  Mais  ces  eaux,  dès  qu'elles  sont  un  peu 
abondantes,  s'éliminent  par  drainage  naturel  et  elles  ne  sauraient 
guère  laisser  dans  la  terre  végétale  que  des  produits  à  peu  près 
insolubles.  En  effet,  Texpérience  prouve  que  Teau  pure  n'extrait  à 
froid  des  sols  étudiés  plus  haut  que  des  doses  très  faibles  de  prin- 
cipes organiques. 

D'après  nos  mesures  (1),  la  matière  ainsi  dissoute  contenait  seu- 
lement un  millième  de  l'azote  total  de  la  terre  étudiée,  à  l'état 
d*azote  ammoniacal,  soit 

imgrj  d'azote  sur  1»',74  d'azote  total  contenu  dans  1  kîlogr.  de  teriHî; 

et  elle  ne  renfermait  qu'un  demi-centième  de  cet  azote  total  à  l'état 
d'azote  amidé  (S^^'jS  sur  Ip',740).  Il  résulte  de  ces  déterminations 
que  l'azote  organique  est  donc  fixé  d'une  manière  fort  stable  dans 
les  terres  naturelles.  Cependant  la  trace  de  la  matière  organique 
azotée  extraite  ainsi  sufllt  pour  rendre  les  eaux  de  drainage  utiles 
à  la  fertilisation  des  sols  qu'elles  arrosent. 

Observons  que  la  dose  de  l'azote  éliminé  par  l'action  de  l'eau 
deviendrait  bien  plus  considérable,  si  l'on  faisait  intervenir  la  ni- 
triflcation  (2),  qui  transforme  en  azotate  soluble  les  principes  orga- 
niques azotés. 

L'action  des  acides  étendus  sur  les  principes  azotés  du  sol,  ainsi 
que  celle  des  alcalis  étendus,  mémo  à  froid,  sont  beaucoup  plus 
marquées. 

Dans  un  essai  méthodique,  ces  matières  se  sont  partagées 
comme  il  suit  : 

Sur  100  parties  do  carbone  organique  ; 

Carbone.        Azote. 
1®  Les  principes  insolubles  à    froid    dans   les   alcalis 

renfermaient. . .  .• 33 . 7            » 

Et  ces  principes  eux-mêmes  contenaient »  1 .25 

Soit  en  centièmes  du  carbone •>  4.0 

2*  Les  principes  solubles  dans  les  alcalis,  mais  préci- 

pitables  par  les  acides,  renfermaient 27.6            » 

Et  ces  principes  contenaient •»  1 .52 

Soit  em  centièmes  du  carbone »  5.6 


(1)  AûD.  Chim.  Phys.,  6-  série,  l.  11,  p.  370. 

(2)  Ami.  Chim,  Phys.j  G*  série,  t.  14,  p.  491. 


rm        MÉMomEB  paÉscirr^  a  la  soa^rÉ  crimîqos* 

^  Les  prliiei|*e8  sôluhles  dans  les  alcatls  ei  non  reprit- 
cipî tabler  por  les  ftcîdes»  cVsl4-ilirt*  enjreinJrrs 
iiéi'wssuirêaieul  par  dêdaubîernpnt  nu  hyrlmlriiintï, 

rcnrrTmaicnt .,.,.  10.7 

Et  CCS  princip«?fi  caiitcmnient  . .  -  îî.fl 

Soit  en  ccntic'fiîr»  (h^  oorbofic —  9.7 

Les  seuls  principes  îsolûbîes»  en  !»ur\  ant  celle  majH!iio,  sont  le 
èeronds,  solubles  dans  les  BicaJis,  précipitnbles  par  les  aeides,\ 
Après  puririealiuti,  lavabo,  i^^oloment  ol  iU^ssiccatian  à  froul,  0$ 
contenaient,  en  centicnies,  dans  l'essai  précédent  ; 

C 50.4 

H 4.8 

C^ciirJn^R ;i .  1 

Eau  volatile  «  110  hjt 

100.0 

e^est-iKlire,  en  écartant  Vemi  volaille  à  110*  cl  les  cendres; 

C...  ..,,.      55. e 

n.  t^.K 

A» :^-0 

n                    .     .15.0 

Ck^ndro.N , . . .,        :l,o 

Cette  composition  répond  &  celle  d'une  matière  amidée,  qui  ré-l 
sulteruit  de  Tunion  de  raminoniaque  avec  un  hydrate  de  carbone] 
moitié  moins  oxygéné  que  les  t^lucoses;  mais  relte  nmli  rraîlj 

résuîUT  flu  mélange  de  plusieurs  principes  immédiats        i 

Quoi  ïju'il  en  soit,  Tensemble  de  ces  derniers  principes  se  redis- 
sont  fuséiiicnt  d«ns  les  liqueurs  alcalines.  Ils  sont  plus  ricîiesenJ 
hydrogêne,  pins  pauvres  en  azote  que  rensemble  de  la  matiéroj 
humique,  sans  pourtant  5*en  écarter  beaucoup  comme  richesse  ( 
carbone  et  en  oxygène. 

Ajoutons,  à  litre  de  renseignements,  que  la  composition  de 
isendres  ci-dessus  a  été  trouvée,  par  dosages  directs: 

Silice,  Ri03 ,.. 0,19  ~ 

Acide  phosplinni(fi<*.  T^O'v  *k21> 

Chau%,  CaO 0.05 

Potasse,  K'O 1.06 

Oxyde  ferriqut%  Kt«'0^  0.51 

Alumine,  Al^O^.,.  L05 

Total ... ,    ......       â.31 
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Nous  avons  tenté  une  autre  méthode,  susceptible  cette  fois  d*i- 
soler  les  principes  insolubles  qui  subsistent,  après  l'action  prolon- 
gée des  acides.  Elle  repose  sur  remploi  méthodique  des  acides 
fluorhydrique  et  chlorhydrique,  agissant  à  froid,  à  plusieurs 
reprises;  emploi  suivi  de  lavages  par  décantation  et  de  dessiccation 
finale  dans  le  vide. 

Toutes  les  opérations  ont  été  exécutées  dans  des  récipients  de 
platine,  afin  d'éviter  Tintroduction  d'éléments  provenant  du  verre 
ou  de  la  porcelaine. 

Nous  avons  obtenu  ainsi,  après  de  longs  et  pénibles  traitements, 
pour  1  kilogranmie  de  terre  : 

Prinei^s  earboaét 

inotaUes. 

gr 

I.    Terre  de  la  terrasse 25,60 

IL  Terre  de  rendes 14,00 

Pour  achever  de  caractériser  les  principes  ainsi  extraits  par 
Tacide  fluorhydrique,  il  convient  de  déterminer  la  proportion  du 
carbone  de  ces  principes,  comparée  à  celle  du  carbone  de  la 
matière  organique  totale  du  soU 

On  a  trouvé  par  l'analyse  : 

I.    Terrain 61 .5  centièmes 

IL  Enclos ai. 3        — 

On  voit  par  là  que  Tacide  fluorhydrique  ne  permet  d'isoler  à 
l'état  insoluble  qu'une  fraction  de  la  matière  organique  du  sol  ;  une 
autre  fraction,  plus  ou  moins  considérable,  —  et  qui  a  varié  de 
88,5  à  65,7  centièmes  avec  les  deux  terres  examinées,  —  demeure 
en  dissolution  dans  l'eau;  précisément  comme  lorsqu'on  emploie 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  La  partie  insoluble  dans  l'acide 
fluorhydrique  elle-même  doit  être  regardée  comme  altérée,  en 
partie  du  moins,  lorsqu'on  traite  la  terre  par  l'action  prolongée 
de  l'acide.  Mais  il  n'existe  aucun  autre  procédé  connu  pour 
l'isoler. 

L'insolubilité  de  cette  matière  la  rapproche  des  matières  inso- 
lubles préexistantes  dans  le  sol,  ainsi  que  des  composés  humiques 
mieux  définis,  que  l'on  obtient  par  la  réaction  des  acides  sur  le 
sucre.  Elle  permet  par  là  des  rapprochements  et  des  comparaisons 
qui  vont  être  développés. 

Donnons  d'abord  la  composition  des  principes  insolubles  dans 
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Vùc'nie  fluodiydriciuo  (st^ehtVg  h  lUO*),  tels  qu'ils  ont  été  abteïïôj 
Rvec  les  deux  terres  préccVleiUi>î4  ; 

Corhuno  

Soufre . . 
OxygèiJr 


Cendi*es  (quoi  Uk 

Ces  analyses  sont  voi^iiuâ  dos  jirtkcdpntes»  sauf  pour  Thyd 
gène. 

Nous  avons  étudié  spccinleiuont  la  réaction  que  les  prtneîpesi 
însolubloB  dfins  les  ari(lc><î,  principes  dont  nous  venons  «lo  ilonnor ' 
la  préparation,  exercent  sur  la  polaéBO,  à  cause  de  TîntériH  qurt  1 
cette  réaction  peut  présenter  dans  le»  phénoînènes  naturels.  Ndifi 
opérions  dan?;  les  mêmes  conditions,  spéciales  où  nous  nou^  sommesjl 
pinces  précédemment  pour  l'acirle  tniniiqTie  dérivé  du  sucre  (Aitn. 
Chîm.  Phyft,,  6»  t^ie,  i.  25,  p.  380).  Or  nous  avons  reconnu  qocp] 
les  principes  hnrairjnes,  extraits  du  sol  par  Tacirle  fluorhyrïriqui%  [ 
enlèvent  paroillemeiil  lu  potasse  à  ses  sointions  aqueuses  éleutlues,  j 
et  cela  en  formant  deux  ordres  do  composés,  les  uns  obt4.*ims  en  • 
présence  d'un  oxcés  de  potasse,  et  riches  en  alcali;  les  autres  iso»  i 
lahles  par  des  lavages  à  froid  très  prolonptSâ  et  qui  en  retiennent 
encure  (piolque  dose.  Nous  avons  trouvé,  pnr  exenqile»  que  : 

l  gramîne  de  chacune  des  matières  hnmitpn^s  précédentes»  ' 
maintenue  pendant  Iruis  jours  en  présance  de  200  centinvùtres  ; 
cuiies  d'une  solution  cordenaiït  un  centièn>e  de  son  poids  de  pu»  ' 
lasse  (K'0^3  2»'),  a  Ûxé,  pour  100  ptuties  '^^^  -I-mix  matières. 
luuuiques  dont  il  s'agit 

Maïs  cette  potasse  fixée  Ta  été  par  une  portion  seulement  de  lal 
matière  organique,  un  tiers  de  celte  dernière  étant  demeuré  dis- 
sous avec  le  produit  (I),  un  quRrt  avec  le  ()rodnit  (II),  ainsi  que 
nous  Tavons  vérifié  par  le  dosage  du  carbone.  En  tenant  compte 
de  cette  circousUmce,  on  trouve  que 

100  iiarlies  do  la  portion  dcmeurt*e  iii^olnblc  avec  lo  produit  (î)  ont 

rendu  îuBoluldfs  44  [wrtics  île  potasse; 
100  purticR  de  lu  portion  demeurée  inaolublc  nvec  le  produit  (II)  OUt 

rendu  insolubles  At  paiiie»  do  jHitiiss©. 
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Le  sel  potassique  insoluble  ainsi  obtenu  a  été  lavé  ensuite  à  Teauf 
froide,  jusqu'à  absence  de  réaction  alcaline  appréciable  dans  les 
eaux  de  lavage.  Le  sel  demeuré  définitivement  insoluble,  après 
cette  opération,  contenait  alors  sur  100  parties 

I.  ir. 

G 61.8  61.3 

H 6.7  6.1 

As 4.6 

En  plus,  K^O  i*estéc  insolnblc. .        6.^  d.7 

Ces  résultats  sont  fort  analogues  à  ceux  qui  ont  été  obtenus  avec 
Tacide  humique  artificiel.  En  effet,  ce  dernier  a  fixé,  dans  nos 
essais,  d'une  manière  directe,  39,6  centièmes  de  potasse  et  il  en  a 
retenu,  après  des  lavages  prolongés,  9,9  centièmes. 

De  tels  faits  montrent  que  les  principes  humiques  extraits  des 
sols  envisagés  ici  offrent  des  propriétés  semblables  à  ceux  de 
Tacide  humique  artificiel,  notamment  en  ce  qui  touche  l'aptitude  à 
former  des  composés  potassiques  insolubles  et  doués  d'une  résis- 
tance pareille  à  l'action,  même  très  prolongée,  des  eaux  naturelles, 
c'est-ànlire  à  l'action  du  drainage.  On  se  rend  compte  par  cet 
ensemble  d'observations  de  la  propriété  dite  ubsorhanto  du  sol  en 
ce  qui  louche  les  alcalis,  la  potasse  en  particulier,  libre,  carbo- 
nalée,  ou  unie  à  des  acides  faibles.  L'acide  humique,  au  contraire, 
exerce  une  influence  très  Tnible  sur  les  sels  alcalins  stables,  et  leur 
enlève  seulement  des  traces  d'alcali. 


N""  146.  —  Nouvelles  recherches  snr  la  fixation  de  Tazote 
atmosphérique  par  les  microorganismes;  par  H.  BERTHELOT. 

Emploi  dos  acides  humiques.  —  J'ai  établi  la  fixation  de  l'azote 
atmosphéri(juo  par  les  niicroorganisnics  contenus  dans  la  terre 
végétale,  et  de  Tordre  des  végétaux  inférieurs;  cette  vérité,  accep- 
tée aujourd'hui,  après  discussion,  a  renversé  lestanciennes  théo- 
ries relatives  à  l'impuissance  prétendue  de  l'azote  atmosphérique 
libre  à  intervenir  directement  dans  la  nutrition  des  êtres  vivants. 
Mais  les  mécanismes  suivant  lesquels  cette  fixation  s'accomplit 
demeurent  encore  obscui's  :  c'est  pour  essayer  de  les  éclaircir  que 
j'ai  entrepris  en  1892  et  1893  les  expériences  qui  vont  être  ex- 
posées. 

Les  principes  enrichis  en  azote  constituent-ils  les  composants 
permanents  des  tissus  des  microorganismes  ;  ou  ne  font-ils  que  tra- 
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verser  ces  tissus,  de  façon  à  on  sortir  modilit^  dans  leur  comf 
iioD,  comme  on  Tadmet  aujourd'hui  pour  la  IVîcation  de  Toxy^ 
par  las  mycodennes  de  la  fermentation  acétique  ?  On  peut  str  M 
mander  encore  si  les  microorganistnes  du  sol  n*ont  pas  b4»&oiiiJ 
pimr  fixer  Tazote,  du  concours  des  ])lanles  verles,  soit  que  rosi 
admette  la  théorie  de  la  symbiose,  les  tissus  entrelacés  du  microbe 
et  de  la  j liante  verte  vivant  d'une  vie  commune  ; 

Soit  que  les  microorganismes,  provenant  de  la  terre  et  vivant  pour 
leur  propre  compte,  trouvent  simplement  au  sein  de  la  légumi-j 
neuso,»  la  façon  d'un  parasite,  des  conditions  et  un  milieu  favorahlea,! 
grâce  auxquels  ïls  Jlxeraient  Pazote  sm*  k'urs  lissus  spt*ciaijx  en( 
engendrant  de  nouveaux  principes  oxotés;  ces  deniicrs  étant  utili-J 
sables  ultérieurement  et  d*unc  façon  indépendante  pendant  la  nuln'l 
lion  de  la  légumineuse,  qui  sort  de  support  momealané  au.t  Hgênt'i| 
microbiens. 

J*ai  pensé  que  Ton  pourrait  apporter  quelque  lumière  à  la  solu-  j 
lion  de  ces  problèmes,  en  fournissant  aux  microbes  des  alimentsl 
plus  simjiles  et  mieux  connus  que  Tensembln  indi'flni  des  maténauxj 
de  lu  terre  véj^élole.  Je  me  suis  adressé  aux  acides  luuniques,  quf] 
forment  une  très  petite  fraction  de  cette  dernière,  tout  en  consli-l 
tuant  la  partie  essentielle  lîcs  principes  hydrocarbonés  du  sol,  D'unpi 
part,  j*ai  opéré  sur  un  acide  humi(im*  naturel,  retiré  d*un  sol  pris] 
dans  ces  terrains  de  la  station  de  chimie  végétale  de  Meudon,  (juij 
possèdent  la  propriété  de  llxcr  Pazole;  et,  d'autre  part,  sur  ractde] 
humique  artillciel,  préparé  au  moyen  du  sucre. 

I.  —  iî*ai  pris  5  grammes  (soit  i«%725  séchés  à  110*)  d*acide  ha- 
mique  naturel  ;  je  les  ai  introduits  dans  un  flacon  de  ()  litres,  rempli  j 
d*air;  j'ai  versé  dejssus  5  cenUmètres  cubes  d'eau  distillée,  puis! 
8  centimètres  cubes  d'eau,  qui  contenait  en  susj)eiision  des  vé 
taux  inférieurs  verdâtres,  développés  au  fond  d*un  llacon  contenant] 
de  leau  oi*dinaire  et  exposé  h  un  faible  éclairage.  La  ([uantité  de] 
matière  orgonifiue  ainsi  introduite  est  presque  impondérable  ;  niais 
le  liquide  renferme  les  semences  d'êtres  vivants  mult  V  mnij 
lesquels  certains  sont  capables  d'assimiler  Tazote.  La  -,  tiionj 

des  microorganismes  fixateurs  d*azote  sera  faite  dans  un  aui 
mémoire. 

Après  introduction  des  matériaux,  le  flacon  a  été  fermé  avec  un^ 
bouchon  à  l'émeri,  enduit  d'une  trace  de  vaseline,  de  façon  à  as 
rer  une  clôture  hermétique. 

IL  —  Un  second  ûnc-on  a  été  disposé  de  la  même  maaière,  au 
moyen  de  l'acide  huraîipie  naturel,  sauf  cette  différence  qu'on  y  j 
introduit  100  centimètres  cidjes  d*eau  distillée* 
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ni.  —  Je  relaterai  une  autre  expérience  analogue,  exécutée  en 
1891-1892,  sans  autre  concours  que  celui  des  poussières  de  Tair. 

IV.  —  Dans  un  autre  flacon  on  a  mis  5  grammes  d*acide  humique 
artificiel,  iOO  centimèti*es  cubes  d*eau  distillée  et  2  centimètres 
cubes  du  mémo  liquide  d'ensemencement. 

V.  —  Enfin,  dans  un  dernier  flacon,  on  a  mis  5  grammes  d*acide 
humique  artificiel,  100  centimètres  cubes  d*eau  distillée  et  200  cen- 
timètres cubes  du  liquide  d*ensemencement. 

Les  flacons  ont  été  placés  sur  une  planche  et  exposés  à  la  lumière 
difluse  de  façon  à  ne  jamais  recevoir  Féclairage  direct  des  rayons 
solaires. 

Dans  ces  conditions,  on  opère  sur  un  volume  d'air  limité  et  inva- 
riable, et  Ton  évite  toute  introduction  des  matières  étrangères  con- 
tenues dans  une  atmosphère  illimitée.  La  fixation  de  Tazote  peut 
être  constatée  dès  lors  par  la  méthode  la  plus  directe  et  la  plus  cer- 
taine, à  savoir  son  dosage  dans  les  principes  organiques  renfermés 
au  sein  du  vase. 

Les  expériences  ont  duré  du  80  juin  au  22  octobre  1892,  c'est-à- 
dire  près  de  quatre  mois,  à  la  température  ambiante. 

Dans  tous  les  fiacons,  il  s'est  développé  des  végétaux  microsco- 
piques blanchâtres,  d'espèces  multiples  ;  il  s'est  formé  en  même 
temps  une  proportion  notable  d'acide  carbonique,  due  à  l'action  de 
l'oxygène  sur  l'acide  humique  ;  action  exercée  en  partie  par  une 
influence  purement  inorganique,  ainsi  que  je  l'ai  établi  précédem- 
ment, en  partie  aussi  sans  doute  sous  une  influence  microbienne. 

Cette  formation  d'acide  carbonique  par  oxydation  immédiate  mérite 
attention  ;  car  tel  est  probablement  l'intermédiaire  à  l'aide  duquel 
le  carbone  a  passé  do  l'acide  humique  aux  végétaux  développés 
dans  le  flacon.  On  a  obtenu  ainsi  : 

I.  Gain  d'azote  (acide  humique  naturel) 6.0  ^/q 

II.  —                           —                   9.0 

III.  —                           —                   30.3 

IV.  —  (acide  humique  artificiel). .. .  260.0 

V.  —  —  ....  240.0 

Des  analyses  comparatives  ont  montré  qu'il  n'y  a  pas  fixation 
d'azote  par  le  seul  fait  d'une  oxydation  purement  chimique  de 
l'acide  humique,  telle  qu'elle  est  accomplie  sous  les  influences  si- 
multanées; ce  qui  fait  ressortir  l'intervention  des  microorganismes 
dans  les  résultats  constatés  plus  haut. 

Ces  résultats  permettent  dès  lors  de  pousser  plus  loin  l'analyse 
des  phénomènes  (|ui  président  à  la  fixation  de  l'azote,  en  rempla- 


çant  la  U'iro  véf?ét4ile,  prise  dans  ï^oii  ^  M  %  por  Tti 

ci|>eâ   orjfaiiiqUL'S   qui  y  sont  eonteii  i-l  jouo  \ 

microorganismeB  le  rùlo  de  support  et  d^alimeiiL 

N""  147,  —  NouTellea  recherches  snr  lea   microorganis 
du  sol  fixateurs  de  Taxote  ;  par  M,  BERTHELOT. 

Lu  fûil  de  la  fixation  de  Tozole  par  la  terre  végc ta lo  étant  déino 
tfé,  ainâi  cpu'  la  possibilité  trii^oler  cortainâ  de  cos  uiicroorganismc 
et  de  les  faire  a^irdan.n  un  milieu  nutritif  approprié,  ji?  me  suis  pi 
posé,  ceilr  fois,  d'isoler  de:^  espères  d/dlines  et  de  les  ruUiverl 
dan?»  des  milieux  artiileiels^  plus  faciles  a  coniitiitre  et  à  inodt6er| 
que  l'ensemble  complexe  (|ui  constitue  la  tern»  naUirelle,  Je  ino^ 
suis  attache  surtout  aux  bactéries  tirées  du  sol  et  à  certains  végé* , 
taux  inférieurs,  exenipU  $U*  ehloropliyIlt\  M,  Guignard,  profesai^iirj 
a  r Ecole  supérn»uro  de  phanuucie,  a  bieu  voulu  me  prêter,  dani| 
cette  étude  délicate,  Tnitle  de  si^s  connaissances  spéciali*^,  et  Je  lit! 
en  témoigne  ici  toute  ma  reconnaissance,  ainsi  iprà  M.  CustantiaJ 
qui  a  bieu  voulu  aussi  me  fournir  ^oa  précieux  concotxrs.  ,\i-jje  be-j 
soin  de  rappeler  le  concourâ  dévoué  que  M.  André  u*b  cesué  de] 
me  |H*él»T  (buis  ces  lontçues  ei  délicates  études? 

Uounoas  d*abortl  quelques  détails  sur  les  rnirrMorL'fuiismrs  uti^l 
Uséî*  dans  mes  expériences.  Ce  sont  : 

1*  Des  bactéries  ou  microbes  extrait  Aid  vi  t'ni|doyê!»| 

tant  il  I  état  de  mélaugv  qu'a  Télat  d'r 

f^  Les  bactéries  fixées  sur  les  racines  dos  légumiuottsos  (Lupiu)  ;] 

8^  Les  Sfuieuces  pures  de  VAspergillus  nùjer; 

4**  \é\*>  semences  pures  de  VAhcrnuria  îrniita; 

-V  Uti  Uymnoêscnn  ; 

6*  Eidln  diverses  espèces  do  clininpi;^'nnns. 

Les  bactéries  du  sol  oui  été  extraits  par  M.  Guig-nard,  à  mon  in- 
tention»  avec  les  précautions  conimes,  la  recherche  étant  dirigée  j 
de  fa«;on  a  isoler  autant  que  possible  dos  espèces  définies  et  k  eii 
exalter  la  vitalité,  suivant  les  méthodes  nsilées  en  micrubiotogie. 

Li's  niicrobes  A,  li,  E,  F,  sur  lesquels  ont  porté  les  expérieticeà^ 
ultérieures,  présentaient  les  caractères  suivants  : 

A.  Bacille  :  longueur  2,1 1*  ;  lai'geur  0,8  jit,  11  ne  liquéfie  pas  ia 
gélatine,  mais  il  développe  a  sa  surface  des  mamelons  saitlantsJ 
visibles  à  l'œil  nu,  d^aspect  gras.  En  présence  du  bouillon  de  culture  J 
il  produit,  après  douze  heures^  un  trouble  général;  a  la  surfac4?,J 
un  voile  épais  qui  tombe  au  fond  du  liqui«le.  Ce  microbi*  parait  lej 
même,  d  après  son  aspect  général,  que  celui  qui  a  délenniné  tal 
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fixation  de  Tazote,  avec  le  concours  de  Tacide  humique,  dans  mes 
précédentes  expériences. 

B.  Bacille  :  longueur  2,1  {x  ;  largeur  0,6  u.  En  piqûres  sur  la 
gélatine,  il  y  forme  rapidement  un  entonnoir  et  la  liquéfie. 

G  et  D  ont  paru  identiques  avec  B. 

E.  Bacille  :  longueur  3,1  ^  ;  largeur  0,9  ja.  Liquéfie  la  gélatine. 

F.  Bacille  :  longueur  1,4  ja;  largeur  0,5  ja.  Il  ne  liquéfie  pas  la 
gélatine  ;  il  y  produit  des  colonies  très  plates,  sèches,  écailleuses. 

Un  ballon  n"*  1,  contenant  le  mélange  des  microbes  du  sol 
(bacilles  divers  et  filaments  de  dimensions  variées),  obtenu  en  pre- 
mier lieu  avant  les  dernières  cultures,  a  également  servi  aux  expé- 
riences. 

Les  ensemencements  ont  été  eflectués  dans  des  milieux  nutritifs, 
variables  suivant  la  nature  des  semences,  mais  qui  avaient  ceci  de 
commun,  d'être  riches  en  éléments  hydrocai'bonés  et  de  contenir 
une  certaine  dose  d*azote,  réputée  suffisante  pour  entretenir  la  vie 
au  début,  mais  assez  faible  pour  que  Taccroissement  relatif  de  cet 
élément  pût  devenir  considérable. 

On  a  employé,  à  cet  effet,  des  mélanges  divers,  renfermant  de 
Tacide  humique,  du  kaolin  naturel,  de  Tacide  tartrique,  du  sucre, 
la  liqueur  de  Cohn  diluée,  une  liqueur  analogue  exempte  d*acide 
libre,  composée  par  M.  Guignard,  etc. 

La  stérilisation  des  vases  et  Tensemencement  ont  été  effectués 
avec  les  précautions  connues.  Tous  les  vases  ont  été  disposés  dans 
des  étuves  vitrées,  et  maintenus  à  une  température  comprise  entre 
20  et  25». 

Dans  le  cas  où  les  vases  sont  tout  à  fait  clos,  leurs  dimensions 
doivent  être  telles  qu*il  subsiste  une  proportion  notable  d'oxygène 
libre  à  la  fin  de  rexpérience.  Mais,  si  le  col  est  simplement  obturé 
par  un  tampon  de  ouate,  le  renouvellement  lent  de  l'atmosphère 
intérieure  suffît  pour  assurer  cette  condition. 

Gependant,  il  convient  d*ajouter  que  les  conditions  d'oxydation 
ne  doivent  pas  être  trop  actives,  ainsi  que  j'en  ai  déjà  fait  la 
remarque  (i).  Si  la  couche  ensemencée  est  trop  mince,  c'est-à-dire 
si  le  rapport  entre  Foxygcne  de  l'air  et  la  matière  organique  vivante 
est  trop  immédiate  et  considérable,  les  microorganismes  elficaces 
sont  détruits  ;  ou,  plus  exactement,  ils  cessent  de  fixer  l'azote. 

En  raison  de  ce  lait,  les  ballons  de  6  litres  ont  fourni,  pour  la 
plupart,  des  résultais  nuls,  quelques-uns  même  des  pertes  d'azote; 

(1)  Sur  quelques  conditions  gcnt'ralcs  de  la  fixation  de  Tazote  par  la  terre 
végétale  {AûD,  Chim.  Phys.^  6*  série,  t.  16,  p.  455). 
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n^sulte  tîe  ces  expérienc<?s  que  le  sol  renferme  certaines  1 
téries,  ([ui  déterminent  la  flxntion  de  Tazote  sur  le»  matières  or 
niques  susceptibles  de  concourir  à  leur  nutrition.  Olte  propHétôl 
mi  manifesle  avec  les  bactéries  nièlan^ôes»  employées  dwns  le«J 
premiers  essais.  Mais  elle  n'appartient  pas  a  toutes  indistinctement,} 
car  elle  existe  pour  les  bactiVies  A  et  E,  tandis  que  les  bactéries! 
B  et  F  n*ont  fourni  que  des  variations  nulles,  ou  du  même  ordre] 
de  petitesse  (pie  le  témoin. 

Ces  résultais  ont  été  obtenus  avec  des  liquides  stérilisés  et  deâl 
cultures  pures.  Us  auraient  été  sans  doute  plus  accusés,  si  la  tTOpi 
longue  durée  des  essais  et  la  dessiccation  des  matériaux  n'avaient  j 
pas  fini  par  amener  la  mort  des  bactéries. 

DEuxiiME  sifUB.  *—  Bactéries  des  raciaes  de  léffummeuses 
(Lupin), 

Q  y  a  eu  fixation  d'azote,  comme  avec  les  bactéries  A  et 
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Dans  deux  de  cesexpërieneeâ  (III),  on  a  fait  întervenîr  un  dianip 
électrujue,  dont  riiifliienco  sur  le  di^veloppemput  de  VAsjn 
n'a  pas  è\é  sensible.  L*Aspt*r(iillu*i  sesi  d'iiilli/urs  hum  tU 
el  il  a  rructiQé  dans  tout»  les  essais*  Il  subsislait  vivant,  à  la  Un.  Al 
ce  moment,  les  liqueurs  renfermaient  en  outre  de^  traces  de  laiicu»! 
rinées.  On  remarquera   i|ue   Tacide   tmirîviue ,   employé   coinniuj 
milieu  nutritif,  a  été  consommé,  ou  détruit,  en  proporttan  coniii*] 
dèrable. 

Une  autre  série  similaire  a  donné  des  réstdlals  du  menue  ordreJ 
le  témoin  n*ayant  pas  non  plus  varié  sensiblement  el  réleclricitèi 
n'ayant  pas  exercé  d'iulluence  spéciale.  Les  vases  ensemencés  onll 
j>roduit  cette  fois  des  accroissements  d*azote,  i|ui  se  sont  élevéî*| 
juscprau  triple  de  la  dose  initiale;  mais  les  cultures  étaient  rooin^f 
pures,  VAspvn/ilItis  se  trouvant  méîé»  h  la  (In»  avec  une  tîo>oJ 
notable  de  moisissures  [PenieilUumY}, 
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CrNQtiiàMe  s£niis. 

DanvSune  nuire sitIl»  similaire,  une  moisissure dnaioytic«jiiuiidtf9«j 
exDrupte  dechlorophyllLs  eonstituéo  par  ud  Gymnoascus  (1)  à  rétail 
asi'ophore,  et  qui  parai^sail  rûf>ondrràune  culture  pure,  a  été  pro-j 
^liiilr'  pur  un  eristMu»MJC»^mrMil  oxiieult^  ù  Taido  de  ipielnuus  j>}irçe11t^} 
•  lu  sttlile  argileux  de  la  station  de  chimie  vé«jiHaie  de  Meudon.  Ka] 
uit''nic  temps,  ou  a  observé  des  fixaliotis  d*azote,  s'élovant  respec-j 
li veulent  à  37,  à  75  et  k  li3  contiéaieSp  dans  trois  es.^ais  dislmetii;  j 
1l^  détail  en  est  exactement  âemblahle  à  celiii  des  expérienceâ  pré- 
cédentes. 


,    Ces  expi^riences  montrent   (*pi'il   existe  des   microorganisrae^,  ' 
d'espèces  fort  divorseï»,  GX»?mptii  de  chlorophylle,  et  aple.^  »  Oxer] 
ra7.ote  :  spikMolement  eerluines  baelérieB  ilu  sol.  On  reuuirquera  ] 
que  ta  nutrition  de  ces  êtres  ne  parait  pas  susceptible  d*êtro  entre- 
tenue par  le  carbone  et  l'hydrogène,  résultant  de  la  décom]iOâition  ! 
de  Tacide  carbonique  et  de  l'eau  atmosphérique  ;  elh  esî^  des  lors, 
corrélative  de  la  desiruciion  de  Cûrdiins  principes  Jtydrocarlwnés^  ' 
tels  que  h  sficn*  ou  Viicide  furlritpte,  jniuiiil»  «*n  qui'lque  sorte,  le  | 
rôle  d'aliments  pour  lt*s  bactéries  et  inirroorganismes.  (roftl  ce  que 
monlrcnl  h's  [>esées  exécutées  dans  la  troisième  série  d'expériences. 
En  méuie  temps  (jue  les  uu<Tobe5  fixent  l'azote,  il  faut  qu'ils  ren-  [ 
contrent»  dafis  le  milieu  où  ils  vivent,  des  matières  pi-opres  à  les  j 
nourrir.  H  parait  même  ulile  que  ces  matières  renferment  déjà 
quelque  peu  de  principes  azotés,  pour  tlonner  aux  êtres  inférieurs 
le  minimum  d<*  vitalité  indispensable  à  l'absorption  tle  l'azote  Hbre.^ 
Mais  si  ces  princifins  iizotés  soûl  tro]»  alioudants,  la  bactérie  vivra  1 
de  préférence  à  leurs  dépens  ;  lexpérienee  [)rouve  ([uVIle  est  plus 
floriss?into  dans  les  milieux  ri  cites  en  azote  combiné  que  dans  les 
milieux  pauvres,  où  elle  est  obli*,'ée  d'exécuter  un  travail  sjM'cial 
pour  fixer  Tazote  hbre.  Cette  condition  a  du  tendre  à  limiter  la  j 
fixation  de  Tazote  dans  les  expériences  actuelles  ;  car  dès  que  laj 
dose  d'azote  est  devenue  suOisanle,  la  bactérie  doit  continuer  à  I 
vivre  aux  dépens  des  débris  des  générations  antérieures.  C'est  sans! 
doute  une  condition  de  ce  ^^mre  qui  a  déterminé  la  Umite  dej 
Tabsorption  de  l'azote  par  certniiis  sols^datts  mes  anciennes  obscr^^ 
valions  {2\. 
Dans  tous  les  cas,  le  sol  végétal,  ou  plus  exactement  les  compo* 

(1)  D*aprèB  la  detorminalioa  do  M.  CuBlanU'ii. 

(i)  Ann.  Chim.  Phys.,  6'  série»  t.  14,  p.  487. 
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ses  hydrocarbonés  qu'il  contient,  s*épuiseraient  plus  ou  moins 
rapidement,  sous  ces  influences  multiples  ;  si  les  matières  orga- 
niques nécessaires  n'étaient  pas  régénérées  par  la  végétation  des 
plantes  pourvues  de  chlorophylle.  Les  fixateurs  d'azote  et  les  fixa- 
teurs do  carbone  jouent,  dès  lors,  un  rôle  complémentaire,  soit 
qu'ils  vivent  d'une  façon  indépendante  les  uns  des  autres,  soit  qu'ils 
aient  été  associés  par  symbiose,  comme  il  arrive  pour  les  Légumi- 
neuses. En  tout  cas,  le  point  de  départ  de  la  fixation  de  l'azote 
réside,  non  dans  les  végétaux  supérieurs,  mais  dans  certains  des 
microorganismes  inférieurs  qui  peuplent  la  terre  végétale. 

Ce  mémoire  a  été  lu  à  l'Académie  le  24  avril  1893.  Deux  mois 
après,  il  a  reçu  une  confirmation  remarquable  par  un  travail  de 
M.  Winogradsky,  exécuté  par  une  méthode  analogue  et  avec  des 
résultats  non  moins  caractérisés.  En  effet,  ce  savant  a  obtenu  un 
grand  baciUe  qui  détermine  la  fixation  de  l'azote,  même  dans  des 
milieux  qui  en  étaient  primitivement  exempts,  mais  en  déterminant 
la  destruction  des  principes  hydrocarbonés  qui  lui  servent  d'ali- 
ments. 

La  doctrine  de  la  fixation  de  l'azote  élémentaire  par  les  orga- 
nismes inférieurs  du  sol,  doctrine  que  j'ai  introduite  dans  la 
science  depuis  neuf  années,  se  développe  ainsi  de  plus  en  plus  et 
la  connaissance  des  mécanismes  qui  y  président  est  chaque  jour 
davantage  approfondie. 

N^"  148.  —  Études  sur  la  formation  de  l'acide  carbonique  et 
Tabsorption  de  l'oxygène  par  les  feuilles  détachées  des 
plantes;  par  MM.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ, 

L'étude  des  transformations  que  les  feuilles  éprouvent,  une  fois 
qu'elles  ont  été  séparées  de  la  plante  et  abandonnées  à  elles-mêmes, 
est  des  plus  intéressantes,  tant  pour  la  connaissance  de  leurs  réac- 
tions biologiques  et  chimiques,  que  pour  celle  de  la  circulation  des 
éléments  à  la  surface  du  globe.  Les  feuilles  détachées  éprouvent, 
en  effet,  des  réactions  multiples,  atlribuables  les  unes  à  l'influence 
purement  chimique,  les  autres  aux  métamorphoses  biologiques, 
provo(|uées  par  des  causes  internes  ou  par  des  agents  microsco- 
piques. 

Ces  mét^unorphoses  offrent  une  liaison  évidente  avec  les  échanges 
gazeux  fondamentaux  entre  l'asmosphcre  et  la  plante,  qui  caracté- 
risent la  respiration  végétale  ;  ainsi  qu'avec  les  réactions  qui  tendent 
à  ramener  les  principes  immédiats  des  feuilles,  soit  à  l'état  des 
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coinpos^jfs  bhinires,  tek  que  Ttiau  et  Vacide  carbonique,  soit  k  riHal  ^ 
(lu  tinTt'aii  rî   '  rs  couétilulifsdo  la  terre  végétale. 

Voici  Itt  iih  I.   : 

On  a  pris  des  feuilles  fraiche^,  «^luprunti^es  k  trois  espèces 
usnrlles,  telles  ijue  : 

Le  blé,  pbnilÉ!  herbncée  annuelle,  rrtine  dessicc4ilJon  facile  et  qui 
eu  anéaulil  rapidement  lu  viUdittV  ; 

Le  scflum  maximum^  [ilanle  berii{i<H>f  vivar*',  dont  \e^  TeruiUîH 
^rgëes  (Peau  ne  |>enient  cellcM^'i,  et  par  suite  leur  vitiiiittJ,  quelen- 
temenl  et  dilticilomont  a  la  tetwptTatnre  onHuaire; 

Enfla  le  eouilrier  {(Jorylus  uvrlhina)^  plante  ligneuse,  <lont  les 
feuilleï^  u(Tn?nt  une  j^lnicture  tonte  difTërente  des  prée<5denteft,  tout 
en  étant  susceptibles  d*une  promise  dessiccation. 

La  roni|)osilion  élenienlaire  (carbone»  hydru^fène,  tuoku  oxygène, 
cendres,  eau)  de  chacune  de  ces  feuilles  a  été  délenninée  au  début. 
Bile  sera  donnée  fiour  les  éehanlillous  uiemes  employés  daoi^ 
chaque  ex|>érieiiçe,  c*est-àHlire  pour  une  prise  l'aile  dans  la  nu^nie 
cueillette  et  dans  des  e^nditiotis  identiques. 

PHEMIKH    <;HorPK 
exf^RiK^ces  KJiiTBEs  veius  iOO-llO* 

Ces  exfiériencrs  onl  pour  but  rrctudier,  de  préférence,  le  côté  pu* 
renient  chiinicpie  du  phénomène,  c'est-à-dire  les  réactions  suscep- 
tibles d'absorber  de  Toxygène  et  de  produire  de  Taci de  carbonique, 
•  Indépentbiîunienl  des   nctions    biologiques   atlribunbles,    soit  nu^ 
rrllMlr-^  de  la  plautCf  soit  aux  inicroorgunismes  exlérîtiir-^. 

Phemikhk  skiue,  —  Feuilles  vhmtJées  dans  un  coumni 
(l'hydrogène  pat\ 

I.  _  Ulé  (mai  1893). 

\jô  poirls  fies  ft'uilles  haniirles  employées  tlous  rexpérience        ^ 
exécutée  iivec  un  cnuront  irhy(Jroj,çcuc  s'éleviinl  à 28^8 

Ltt  lempcrulare  inléricure  «lu  baïlon  a  nUcrinl  91*,  nu  bout  de 
iO  miaules.  .Après  1  h.  iJO  m.  de  ihaufloge»  le  poids  de  lacide 
carbonique  formé  GO',  a  été  trouvé 0,01 2ë 

Après  2  h.  ^  m.  L-onséeutives  (U9'*  étant  la  température  inté- 
rieure du  balbu),  on  ti*uuve  G(P 0,0001 

Puis  «prés  5  beures  encore  (100-liO«),  C0>, .  .  . ,      0,0226 

La  (Icïwiecalioa  est  alors  sensîbicnient  nompléU*. 
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On  continue  Topération  : 

Après  3  h.  30  m.  encore  (température  intérieure  du  ballon  IIO*), 

GO» 0,0104 

Puis  3  heures  encore  (108«»), • 0,0025 

Total  15  h.  30.  Acide  carbonique  total 0,0574 

Elau  condensée  en  nature  dans  un  récipient  i*efi*oidi 20,6 

Cette  expérience  offre  des  circonstances  dignes  d*intérét. 

L*eau  condensée  a  été  trouvée  sensiblement  pure  ;  elle  ne  ren- 
fermait pas  d*acide  acétique,  mais  une  trace  d*alcool  et  de  matière 
camphrée,  s'élevant  à  0»',04  environ. 

Le  poids  total  de  Tacide  carbonique  formé  s'élève  à  0»',0574  ;  il 
représente  0,78  0/0  du  poids  de  la  matière  sèche  et  il  renferme  les 
0,41  centièmes  du  poids  de  son  carbone. 

La  formation  de  ce  gaz  a  lieu  peu  à  peu,  et  même  elle  se  partage 
en  plusieurs  phases  assez  distinctes  :  la  première,  accomplie  au 
voisinage  des  100*,  répond  à  peu  près  au  tiers  de  Tacide  carbonique 
produit,  soit  en  fait  :  0«',0219. 

La  température  étant  portée  alors  de  100*  à  110*,  une  nouvelle 
proportion  à  peu  près  égale  d'acide  carbonique  a  été  éliminée,  soit 
0'',0227;  tandis  que  Teau  a  distillé  presque  entièrement. 

Enfin  quand  la  quantité  d'eau,  éliminée  à  chaque  instant,  est 
devenue  assez  faible  pour  que  la  température  intérieure  du  ballon 
pût  être  portée  sensiblement  au  même  point  (108-1 10*)  que  celle 
du  bain  d'huile,  il  s'est  fait  un  dernier  dégagement  d'acide  carbo- 
nique, voisin  de  la  moitié  du  précédent,  soit  0«',0128. 

II.  —  Sedum  maximum  (19  juin  1898). 

On  a  obtenu,  en  chauffant  les  feuilles  dans  un  courant  d'hydro- 
gène : 

Après  4  heures  (lOO*  température  intérieure)  CO^ . . .      0,0089 
Puis  4  heures  (100-110») 0,0032 

Total 0,0121 

gr 

Kau  recueillie  à  100*»  (4  h.) 24,6 

—  100-1 10»  (4  h.  consécutives) 3,7 

Total 28,3 

Le  poids  total  de  l'acide  carbonique  formé  représente  les  0,44 
centièmes  de  celui  de  la  matière  sèche  et  il  renferme  les  0,29  cen- 
tièmes de  son  carbone. 
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m,  —  Cardias  firelhaâ. 

Le  poids  de  THcido  carbonique  recueilli  repruBente  leà  0,71  oen- 
liôines  du  poids  de  la  imiiière  et  il  renferme  les  0»42  cenlièma*  da 
\toiih  de  son  rarbono. 

Ka  résume,  les  feuilles  des  trois  plantes,  rbauffée^  vers  110% 
iJttTis  un  courant  d'hydrogène,  ont  fourni  des  rt^sultats  «nalopued* 
jLa  proportion  mt^me  de  T acide  carbonique  oblenn  aux  dépens  d*un 
dit*  nie  poids  de  feiiilb\s  ft<'»cltO'^,  n  l'tr  p(>n  diiï»''renle,  ^oit  : 


Pour  îo  blé. , .    - 
Pour  le  seduw 
Pour  îo  çùr^'Iua . 


0.7:1  cenlit'mt*î* 


U,'i:i 


rftftprocbemenl  d*antant  plus  (Vappaut  «punies  feuilles apparlienné 
à  «li*s  farinlles  ilislincles. 

Le  volume  de  l'acide  carbonitpie  oin^i  dt5ga»>6  s'éb^vail  a  envi- 
ron trois  ioi.^  el  demie  celui  de  la  malien'  sèche  avec  le  bk^*  et  i 
plus  du  double  avec  le  setium  el  le  cor  y  lus. 

La  lenteur  du  dt>gagement  *\n  ^nz  recueilli  plus  haut,  oîtn*  tous 
leâ  earaelêres  (Vnm*  fiécouifroHition  cliimiipie  vérilable. 

Celte  déconiposition  est  due  priucipaleineul  a  lu  réaction  de  Peau 
sur  les  principes  immédiats  de  la  plante  vers  100  à  lll>*.  En  effet, 
elle  C4is^  comï»lèteinoul»  d*aj>ri's  les  expériences  précédentes, 
quand  bi  dessiccalion  est  acconiphe. 

Happelons  que  Toxygènc  libre  ne  concourt  pas*  au  phénomène, 
puisque  ce  dernier  â*accouq>lit  dans  une  almos|ihère  d'hydrogène, 

La  [lianie  desséchée  à  ilU"  dans  Thydrogène  est  même  devenue 
presque  inaltérable  par  Toxygène  île  Tair  sec»  même  veriî  110*,  ou 
j*lus  exactement  incajïable  de  luniduire  une  nouvelle  dose  d*acide 
carbonique. 

On  voit  par  la  que  la  deâsicention,  même  rapide,  d'une  plante  en 
^modifie  la  composition  :  certains  principes  immi'^diats  sont  diHruîts 
'dans  ces  conditions,  et  leur  poiils  est  assurément  beaucoup  plus 
considérable  que  celui  de  Pacide  carbonique,  simple  fraction  résiil» 
tant  de  leur  dédoublement.  Cette  circonstance  ne  doit  pas  ^tr© 
oubliée  *lans  les  analyses  de  plantes,  entreprises  en  vue  de  la  phy- 
siologie végétale,  ou  pour  tout  autre  motif. 

Une  telie  altération  se  uumi reste  ici  par  une  production  d'acidu 
carbonique,  production  uidé[iendante  de  toute  oxydation.  En  raison 
«le  la  température  peu  élevée  à  laquelle  elle  a  été  accomplie  ou 
sein  de  Phydrogène,  on  ne  saurait  penser  à  aulre  chose  qu'à  un 
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dédoublement^  accompli  par  fixaticfti  d'eau  et  analogue  à  celui  des 
éthers  carboniques  et  composés  congénères;  conclusion  à  laquelle 
nous  étions  déjà  arrivés  par  nos  recherches  précédentes  sur  les 
carbonates  contenus  dans  les  plantes  (1). 

Cet  acide  carbonique,  conformément  à  la  théorie  des  réactions 
éthérées,  ne  se  dégage  pas  d*un  seul  coup,  mais  en  suivant  la 
marche  progressive  d*un  dédoublement  de  plus  en  plus  ralenti. 
L'élévation  de  la  température  l'active,  comme  on  vient  de  le  voir; 
puis  il  se  ralentit  de  nouveau  et  finit  par  être  sensiblement  nul. 

Insistons,  en  terminant,  sur  ce  fait  que  la  feuille  a  développé 
ici  de  l'acide  carbonique  par  des  réactions  purement  chimiques  et 
sans  absorber  d'oxygène  :  ce  sont  des  résultats  qu'il  convient  de 
ne  pas  oublier  dans  les  études  de  physiologie,  et  spécialement  dans 
celles  relatives  à  la  respiration  végétale. 

DEUxiiME  PARTIE.  —  FeuiUes  chauffées  dans  un  courant  d'air. 

Apf  es  avoir  étudié  la  formation  de  l'acide  carbonique  par  dédou- 
blement, sous  les  seules  influences  de  la  chaleur  et  de  l'eau,  nous 
avons  examiné  les  résultats  obtenus  lorsqu'on  réunit  à  ces  influences 
celles  de  l'oxygène;  l'action  propre  de  l'oxygène  pouvant  être 
ainsi  constatée  par  comparaison. 


I.  —  Blé  (15  mai 


h. 


Après     2  30  à  98»  (thermomètre  intérieur  du  gr 

ballon) C0«  =  0,0402  ) 

Puis        3     «  (lOO-llO») 0,0197  [  0»',0858 

Puis       5    0  à  110*» 0,0255) 

Puis        2    «       «       0,0057 

Puis        3  30      »       0,0000 

Total.   16    »  0,0911 

Les  nombres  obtenus  pour  l'acide  carbonique  sont  plus  que 
doubles  de  ceux  qui  ont  été  observés  avec  les  mêmes  feuilles  dans 
un  courant  d'hydrogène  :  ce  qui  montre  l'influence  propre  de  l'oxy- 
gène sur  la  réaction. 

Le  dégagement  de  l'acide  carbonique  a  eu  lieu  également  d'une 
manière  progressive.  L'excès  dans  sa  formation,  en  présence  de 
l'oxygène,  se  manifeste  dès  le  début  de  l'expérience,  et  le  phéno- 
mène se  décompose  pareillement  en  deux  phases,  dont  la  première 
correspondant  au  dégagement  de  la  majeure  partie  de  l'eau. 

(1)  Add.  Cbim.  Pbys.y  6-  série,  t.  10,  p.  101. 
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On  peut  préciser  davnntag^,  ea  traçant  les  courbes  du  dégage- 
ment gazeux  en  fonction  du  temps,  pour  leâ  méniéH  températures 
On  obtient  ainsi  (1)  ; 


Après   1  ÛO. 

—  5  30. 

—  H  m, 

—  Ilî  (K). 


mer  iii«r 

...     55,0  91 J 

,  57,4  nj 


Au  début  do  la  prf»mière  phase,  la  temp*^rature  intërieure  du 
ballon  demeuninl  voi:^iriO  de  100*,  on  a  trouvé  que  la  profîuclion 
de  Tacide  rarhouiquc,  pour  un  uirine  poids  de  matière,  était  à  peu 
près  trois  fois  aussi  rapide  en  présence  de  rair  qu*en  présence  de 
rhydroffène. 

LVriimination  progressive  de  Peau  ayant  permis  île  porter  en- 
suite la  température  intérieure  de  100*  h  110*,  la  production  de 
Tacide  rarbonii|ue  s* est  accëlérëe  dans  Vmî\  aussi  bien  tjue  dans 
riiydrogcue.  Mais,  durant  cette  nouvelle  période,  le  poids  de 
Tacide  carboniijue  formé  dans  l'air  i>ar  lgrafnme<Ie  matière  sèche, 
comparé  k  celui  qui  se  forme  dans  un  leuïps  duané  dan^Thydrogéne, 
ne  surpasse  plus  ce  dernier  cpie  suivant  une  proportion  inférieure 
H  celle  dti  début. 

Knliu  le  départ  des  dernières  traces  d'eau  ne  réi>ond,  dans  un 
cas  comme  dans  l'auli^e,  qu'il  un  f)Otds  minime  diacide  carbonique^ 
la  funnatirni  rli»  c**  dernier  en  étant  coiTélative. 

En  résumé,  la  présence  de  loxygène  accroît  continuellement  la 
dose  de  Tacide  carboiiit|ue  ;  ce  qui  atteste  un  phénomène  d'oxyda- 
tion, accompli  d'ailleurs  surtout  et  en  présence  de  Keau* 

IL  —  Sodum  mnxînitim* 
Mêmes  résultats  généraux, 

IIL  —  Coryius  avellam. 

Mêmes  résultats  génémux. 

Le  volume  de  Pacide  carboni(iue  formé  en  présence  de  Tair  rë^ 
présente  cinq  à  six  lois  le  volume  des  feuilles  sèches»  et  deux  fois 
celui  des  feuilles  humides,  dans  le  cas  du  blé  et  du  eorylus.  Cet 

acide  carbonique  résulte  a  la  fois  d'un  dé<loubïement  progressif» 
accompli  même  dans  Hiydrogéne,  et  d'une  oxyda tigu  rérilisér  d/m^ 


(1)  Los  chiftrcs  calculés  sOQt  indiqués  entr«  pareaUièses ;  loi  autroB  rcdulteai 
{TobservaUonfl  iiîrcclô«. 
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Kair  et  dont  les  effets  s*ajoutent  à  ceux  de  la  réaction  précédente; 
Tune  et  i^autre  étant  déterminées,  ou  tout  au  moins  facilitées,  par 
la  présence  de  l'eau. 

Les  phénomènes  d'oxydation  produisent  à  cet  égard  des  effets 
égaux  environ  à  ceux  du  dédoublement  simultané  avec  les  feuilles 
de  blé;  et  la  proportion  entre  les  deux  actions  est  presque  la  même 
avec  les  feuilles  du  sedum.  Enfin,  avec  le  corylus^  la  dose  relative 
d'acide  carbonique,  produite  par  oxydation,  est  un  peu  moindre, 
soit  la  moitié  à  peu  près  de  la  dose  produite  par  dédoublement. 

Ces  résultats  donnent  quelque  idée  générale  de  la  nature  des 
principes  immédiats,  dont  la  destruction  engendre  l'acide  carbo- 
nique. Mais,  pour  pénétrer  davantage  dans  la  connaissance  des 
phénomènes,  i(  importe  d'examiner  de  plus  près  la  corrélation 
entre  le  dégagement  de  l'acide  carbonique  et  la  présence  de  l'eau 
dans  la  plante;  il  importe  surtout  de  déterminer  les  doses  doxy- 
gène  absorbées  et  leur  rapport  avec  celles  de  l'acide  carbonique 
produit,  tant  par  dédoublement  que  par  oxydation. 

Troisième  série.  —  Feuilles  immergées  dans  Feau. 

Les  expériences  montrent  que  les  feuilles  humides  entourées 
d'air  seront  oxydées  plus  rapidement  que  les  mêmes  feuilles  im- 
mergées dans  l'eau.  Cette  différence  peut  être  expliquée  si  l'on 
remarque  que  les  feuilles  humides  entourées  d'air  ou  d'eau,  subis- 
sent d'une  façon  analogue  les  influences  chimiques  de  l'eau,  mais 
non  celles  de  l'air.  En  effet,  le  contact  de  l'oxygène  avec  la  surface 
des  feuilles  humides  plongées  dans  l'air  est  bien  plus  complet,  et 
surtout  son  renouvellement  est  plus  facile,  que  dans  le  cas  où  les 
feuilles  sont  immergées  au  sein  de  l'eau.  Dans  ce  dernier  cas,  une 
fois  que  l'oxygène  contenu  dans  l'eau  a  été  absorbé  au  contact  des 
feuilles,  un  certain  temps  est  nécessaire  pour  qu'une  nouvelle  dose, 
empruntée  à  l'oxygène  de  l'air,  se  dissolve  dans  l'eau  et  parvienne 
nu  contact  des  feuilles,  condition  nécessaire  pour  en  renouveler 
l'action. 

De  là  une  circonstance  spéciale,  fort  marquée  dans  les  observa- 
tions :  c'est  que  le  dégagement  de  l'acide  carbonique  avec  les 
feuilles  immergées  semble  se  prolonger  indéfiniment. 

Quatrième  série.  —  Feuilles  humides  dans  un  ballon 
rempli  d'oxygène. 

On  opère  en  vase  scellé  sur  un  volume  connu  d'oxygène,  en 
chauffant  le  tout  à  100*  pendant  quelques  heures  On  détermine  : 


MKMornEs  PRÊSENTfcsy  A  LA  eoctÉTK  uei 

!•  Le  rapi»ort  euiro  le  volame  de  raxygêiJO  absorbé  **»  -''*î»n  i 
l'acide  ciirbotiù|iio  [iracbiil; 

2*  L'excès  de  Toxy^çène  absorbé  sur  Toxy^çène  qui  m  coacoiinit 
former  Tacide  cftrboni<|ti«>; 

$•  Kiiiïîi  le  rapport  erilre  le  poîdâ  de  l'acide  earboiûque  el  eelui 
du  carbone  des  renilles  mbes  en  expérience. 

L  —  Blé  (35  mai  1898). 
Feuilles  bumides,  ilf^,6;  secbes,  2«s50»  renfermanl  C=  1^^,075.  j 

Volume  initial  de  Voxygéne  (réduit).  l;t«M 

Volume  filial  de  Toxygi^ne  (ré«1uil  i ..,»,..,,..,.     i^^i 
Volume  de  roeide  carbonique  ^réduit  k .  *  ^  *  » , .  *  *         • 

Volume  do  Po^cy^oe  absorbé  (rérluii  » 

Le  rapport  en  volunio  de  Foxygène  absorbé  à  l'acide  carboniqop^ 

7  0  i 

fonné  est  égfd  Ji  ^^  =  1,32;  c'est-à-dire  qu'un  quart  de  roxygène  ' 

est  demeuré  ï\\6  ^ur  la  matière,  en  outre  de  celui  qui  a  concouru  à 
Ibrmor  Tacide  carboni<pie.  Ces  ra)>ports  sont  esà(^ntiels  a  noter, 
comme  termes  de  comparaison  |>our  la  res])iration  végétale. 
On  tire  des  nombres  ci-dessus  : 


Poids  de  l'oxygène  absorb* 

Puidb  do  Tncide  carbonique  foriiie.  - * .  . 

I^oids  du  carbone  contenu  dans  l'acide  earboniqut 
PoiilB  de  roxygène  contenu  dau&$  Tacide  carbonique. 

Excès  d*Oxyg^ni^  îibsoiliô  sur  CL*  dcrnû'i'      .  . 


10.01 


On  en  déduit  que  la  imitiere  :>eohe  a  absorbé  les  0^48  centièmes 
lie  son  poids  d'oxygène,  en  formanl  une  dose  d'acide  carboniqudj 
qui  contient  les  0,27  centièmes  du  jioid!^  du  carbone  initial. 


IL  —  Sedum  niaxiûium  (juin  1893). 

roi«î«  lie  l'oxygène  absorbé 

Poids  de  rncidc  carbonique  formé , 

Poids  du  carbone  coolenu  dans  Kocide  cnrboniqnr 
Poids  de  rnvygone  contenu  duns  rneiilr  eiu'boniquû,, , 
Envers  d'oxygenc  ahsurbé  t^nv  l'i?  deruicr .  . 
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(li). 

(13). 

(14). 

(15). 

(16). 

Poids  de  roxygène  absorbé 

35,8 
»,8 

16,0 

70T 

51,1 

13.» 

37,i 

33,4 

47,7 
9i,3 
6,6 
17J 
30,0 

37,9 
i4,7 
C,7 
18,0 
19,0 

K.5 

7,8 
19,4 
«,4 

Poids  de  CO*  formé 

Poids  da  earboDO  de  C0« 

Poids  de  0  et  de  CO* 

Poids  de  Têxcèi  d'oxygène  absorbé 

L*oxygène  absorbé  a  surpassé  constamment  celui  de  l^acide  car- 
bonique et  s*est  élevé  au  double  et  presque  au  triple,  dans  Tune 
des  expériences.  Ces  variations  singulières  attestent  l'existence  de 
matières  oxydables  dans  les  feuilles  ;  matières  dont  le  degré  d'oxy- 
dation varie  probablement  suivant  des  circonstances  minimes  en 
apparence,  et  qui  dépendent  du  mode  de  Tattaque  initiale.  Une 
portion  de  ces  réactions  ne  parait  pas  d'ailleurs  corrélative  de 
celles  qui  produisent  l'acide  carbonique. 

Ces  variations,  et  plus  généralement  les  diversités  des  condi- 
tions de  durée  et  de  température,  dans  les<{uelles  les  essais  ont  eu 
lieu,  rendent  fort  délicates  les  comparaisons  entre  les  résultats 
obtenus,  soit  avec  une  même  plante,  soit  avec  dos  plantes  diffé- 
rentes, pour  nos  diverses  séries.  Cependant,  en  se  limitant  aux 
mesures  faites  à  40O*  et,  plus  strictemonl  encore,  aux  chiffres  ob- 
tenus au  bout  de  deux  heures,  chiffres  faciles  à  obtenir  en  traçant 
les  courbes  des  expériences,  on  peut  espérer  obtenir  des  résultats 
romparables. 

Voici  les  nombres  ainsi  oht(Mms  :  après  deux  heures  à  100*,  on 

a  trouvé  pour  les  poids  d'acide  carbonique  dégagés  par  1  gramme 

de  matière  sèche  : 

Daos 

rbydrofèae. 

mgr 

Avec  le  blé 2,i 

Avec  le  svduin 1,8 

Avec  le  rorylus :i,8 


Dais 
l'oxygène. 

mier 

4.i 
5,0 
G,i  a  8,i2.  Eu  moy.  1,1 


Les  nombres  obtenus,  en  présence  de  l'oxygène  pur,  sont  bien 
supérieurs  aux  nombres  observés  en  présence  de  l'hydrogène. 

Mais  la   comparaison   devient   plus  intéressante,  si   on  la  fait 

porter  sur  l'oxygène  absorbé.  En  effet,  s'il  était  permis  d'admettre 

«pie  les  poids  d'acide  carbonique  formés  dans  l'hydrogène  aurait 

également  pris  naissance  dans  l'oxygène,  par  les  mêmes  réactions 
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poids  «l'ariil*?  ('arlio»it(ii(>  formr*?î  -^fius  une  influencé*  (iiiremonl  oxy- j 
dnnte,  dans  \o^  itiéiue^  comlilion^  dénniofv  |tht$^  haut,  soit,  paarj 
1  gramino  «le  inaliôro  swho  : 


Avt*c  II*  ble, .  * . , 

X\'t*c  h*  sedaut .  . 
Avec  lo  voryiu» 


1.1  -i,:;^i,9 


et  il  resterait  titi  cvers  troxy^nu»  iilîS(»r[>o  pjir  Ir^i  jiiHnripi^s  immé- 
diats d<?  la  plante,  nidrpetidiunrnenl  de  cdui  qui  e-^t  -••»♦?•''►  î?»'»^  h. 
coinposilion  de  Tacitle  earbonicfuc;  excès  tel  ijui» 


Pour  Ir  blé,.. 

>:t 

1*01  H'  le  svffum., . 

,     0,0 

Pour  le  roi- i/uA 

,     ;J,5  1)  «,5.  En  raoy.  6,0 

On  reinnniiiera  »pio  la  feuille  du  vôrylua  mellnm^hi  moins  riche 
en  euu  des  lroi>  er»|ièces  envi.Siigéef>  à  VéM  vi\iuil,  est  i«a  mèm^ 

Unny^s  eelle  doni  les  priiieipes  i»nniédints  sont  ler^  plu^s  oxydables; 
tandis  tpie  les  tendiez  du  svdtim^  ou  l'eau  ahomle  le  plus,  fK>nl  U*:^  ; 
moins  oxydables  ;  o|»posiUou  qui  se  retrouva  dans  les  pbeucmiôues 
pbyï*io1<  Iniques. 

Os  <ioses  d  oxygt*ne  deviendraient  bion  plus  considérables,  si 
nous  onvisagîonâ  la  totalité  de  Tacide  carbonique  susceptible  dVlnt 
dégage  au  sein  rie  Thydrofréne,  au  îioul  crrui  teui|»sj|dus  ou  moins 
long  :  notre  calcul  fournit  ilune,  pour  rnxyj-n'n*'  idisorb»*'  sans  coin- 
pensidiori»  des  nombres  miniunnu. 

Bans  floule»  il  n'esl  pas  possible  d'isali  r  ou-^-^j  npHUvusr*ujent 
cns  divers  elTcU,  Cejiendant  l(»s  cbiiïres]préeé»huds  donnent  au 
moim  une  idi'ie  de  leur  rôle  respectif  dans  les  métainor]>hoses  j 
purement  clnuuv|ues  de  In  feuille,  et  il  est  indispensMbkMren  lanfr 
coniple  pour  Tétude  des  réiicUons  clujuic^j-bioloKiques,  où  Ton  h 
coutume  d  établir  dos  calculs  et  des  comparaisons  semblables  ; 
telles,  pnr  exemple,  i[ue  celles  que  r<m  attribui'a  bi  respiration  des 
végétaux  vivants.  L  absorption  de  Toxy^^-érje  el  la  proihictiatl  de 
Tacide  carbonique  ne  présenl**nl  pas,  cbey.  ces  êtres,  la  corrélation 
nécessaire  qui  existe  dans  les  animaux  supérieuis,  où  In  nutrition 
et  la  respinUion  constituent  un  cycle,  «buis  le<pieU  îi  rélnl  normal, 
rétre  re[>rend  nu  élal  llnal  setisibïement  id<*nlique  H  son  état 
initial*  Il  eu  est  tout  autreraeiit  d/uis  les  véîrélnux,  tant  en^niison 
de  la  fonction  chlorùpliyllienne,de  signe  contraire  h  la  resiiirution^ 
que  de  ce  fail  tpje  les  produits  de  ré<luction  et  dVvvilation  jieuvent 
s*uccunjuler,  iudé|iendatnineiit  d**  r^hide  rarbonifpi**  -vluih'»^ 
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SECOND   GROn>K 

EXPÉRIENCES    FAITES    A    lA    TEMPÉRATURE    ORDINAIRE,   AVEC    LE   CONCOURS 
DES    ACTIONS    BIOIX)OIQLES 

Dans  les  expi''(rienc4?s  qui  précèdent,  nous  avons  cherché  à  dé- 
finir certaines  réactions  purement  chimiques,  développées  par 
dédoublement,  hydratation  et  oxydation,  aux  dépens  des  feuilles 
des  végétaux  :  la  température  de  100  à  110®,  mise  en  jeu  pour  ces 
études,  écartait  tout  influence  biologique. 

Nous  allons  maintenant  exposer  des  essais  faits  à  la  température 
ordinaire,  avec  le  concours  de  ces  mêmes  influences.  Ils  compren- 
nent deux  séries.  Tune  efTectuée  avecTaide  d*une  dessiccation  pro- 
gressive, l'autre  sans  enlever  d'eau  à  la  matière. 

Cinquième  série.  —  Dessiccation  progressive^  opérée  à  froid. 

Les  feuilles  pesées  sont  placées  dans  uno  capsule  à  fond  plat, 
sur  un  triangle  disposé  lui-même  au-dessus  d'une  grande  conserve 
contenant  plusieurs  kilogrammes  d'acide  sulfurique  concentré.  Le 
tout  est  déposé  sur  une  glace  dépolie,  épaisse  et  on  recouvre  avec 
une  grande  cloche  tubulée,  jauge^int  4*'S5  et  remplie  d'air. 

I.  —  Dlé  (25  mai  1893). 

Los  nombres  observés  i5,27  0/0  du  poids  des  feuilles  séchées, 
contenant  3.4  de  leur  carbone)  sont  plus  que  triples  de  ceux  (|ui 
ont  été  observés  avec  \o  blé  chaufl'é  à  100-110*  dans  un  courant 
d'air  :  circonstance  qui  met  en  évidence  les  actions  biologiques 
exercées  aux  dépens  de  la  plante,  pendant  sa  dessiccation;  la 
fonction  cbloroj)hyllienno  se  poursuit  d'abord  juscju'au  moment  où 
elle  est  arrêté  par  une  dessiccation  trop  avancée. 

On  voit  en  même  tenq^s  (juel  peut  être  l'ordre  de  grandeur  des 
pertes  de  poids  de  la  matière  organique  du  foin  pendant  celte 
même  dessiccation;  toutes  les  (ois  qu'elle  a  lieu  sans  le  concours 
tie  moisissures,  un  d'agents  microbi(Mis  externes. 

II.  —  Coryliis  nvellana  (mai  181)3). 
Phénomènes  similaires. 

111.  —  Si'dnm  nifixiinuin  [id  juin  1893). 

Cette  plante  étant  gorgée  d'eau  et  douée  d'une  structure  spé- 
ciale, sa  dessiccation  s'accomplit  avec  une  lenteur  excessive.  11  en 
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suite  que  \v  tW*gti^f*iiwti\  de  TikmcIo  airboniqiie  esl  Tôt»  !«^  ' 

*et  réglé  par  des  inllutuici^s,  dont  quc'[ques»uue»  sotil  forl iiu6 

de  C6li6â  qui  ont  t*té  obtenues  cians  les  eondîlionâ  précMeutes»  en 
rai?wjti  de  rintervention  des Hponls  luîcnthh  lîfHirs.  Kn  t^dal, 

il  u  fallu  trois  mois  pour  urriviT  tt  uuc  t)(  >u  conij>li*l*\  d 

pendant  ce  tonipi»,  aux  hcIIous  biolo]^iques  internes  do  la  pJAntc  sa 
'sont  ajouttos  des  influenceîi  externe*^*  due»  à  rintervention  Jt» 
mucedinée?^,  lortvinihles  d'ailleurs.  LesefTelsolisené^  ont  répondu 
ôensiblement  k  la  marche  des*ill*^nitionî5  prot^rres^ivc:»  d^une  \t\mïU* 
^      '  *     le,  inortis  maisliuintde,e]iposée  à  rair,  dans  laa  conditioni^ 

Leâ  phénomènesi  observes  ilans  e^s  conditions  sunt  fort  diffé- 
rrents  »les  pnVedenls,  Le  poids  inUil  de  l'acide  earboui  i  'M 

|S*e5t  ^devé  à  2t}  eeiitieni<*>  flu  poids  de  lu  matière,  et  la  ,  ta 

du  carbone  qu'il  renfermait,  à  14*1  du  poids  du  carbone  de  celle* 
ci,  d'après  la  \H?sèe  de  la  matière  t»t  >ôn  analyse  élémentaire, 
avant  et  après  Texpérience.  Voici,  i*n  elTel,  le^  résultats  île  celle 
analyse  : 

CL. o' fl"ii  0^4059  Ojm 

H ** *. 0,0H19  0,0565  0,0354 

A% ..  OMiH  O.Om  0,0011 

O....  0,0111  0,4i57  O.ltôl 

Ceailn-  OJ:HH  0,1404  —0,0076 

Poid^totn'  KdiMl  \jmi  0,JëÛH 

La  perte  luUilr  ^^VHiVL'  u  25,1  ceutièuies,  soit  on  quart  du  |)Otds~ 
de  la  matière  initiale. 

Voici  comment  elle  se  décompose  ; 

Sur  les  0*%17Ô5  de  carbone  [lerdu,  on  doit  déduire  trabord 
Q^fiQbb,  un|R*u  plus  de  motttè,  éliminé  ii  Télat  d*ttcnir  e;irbonÎLfne, 
contenant  14,1  0/0  du  poids  de  carbomv 

Reste  près  de  moitié  do  U  perte  :  soit  U«',ÛH10  oti  iii^h  ii,u  tiu 
poids  toUil  de  son  carbone,  éliminé  sous  forme  «le  composés  vola- 
tils indélc^nninés  (absorbables  par  l'acide  sulfurique  du  dessîcea- 
leur), 

L  azote,  circonstance  remaj'quable^  est  demeuré  invariable,  dans 
les  limitt^s  d'erreurs  des  expériences. 

11  en  est  de  même  sensiblement  des  cendres  :  cv  qui  looimi  un 
contrôlé  pour  Texactitude  des  résultats. 

D'après  les  chiffres  obtenus,  les  cenfln>s  auraient  mémo  \mm 
gagner  0«',0076  :  soit  un  cinquantième  de  leur  poids  initiaL  Maiâ 
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leur  détermination  ne  comporte  pas  une  semblable  exactitude,  sur* 
tout  si  Ton  tient  compte  de  l'incertitude  inévitable  sur  Tidentité  de 
réchantillon  analysé  avec  Téchantillon  soumis  à  l'oxydation. 

Le  poids  de  Toxygène  perdu,  divisé  par  8,  soit  0«',0232,  fournit 
un  nombre  très  voisin  de  celui  de  Thydrogènc  perdu,  soit 0«',0254  : 
ce  qui  montre  que  le  dernier  élément  a  été  éliminé  principalement 
à  l'état  d*eau  ou  de  composés  volatils  équivalents  à  un  hydrate  de 
carbone,  tel  que  Tncide  acétique. 

S'il  s'était  produit  une  dose  notable  d'alcool  ou  de  carbures 
gazeux,  la  formation  de  ces  corps  aurait  dû  se  traduire  par  la  perte 
d'un  excès  corrospoiitlant  d*hydrogène. 

Ceci  prouve  que  Toxygène,  fixé  sur  le  carbone  dans  la  formation 
de  l'acide  carbonique,  provenait  à  peu  près  en  totalité  de  l'oxygène 
libre  de  l'air,  à  l'exclusion  de  l'oxygène  combiné  dans  la  plante  : 
l'acide  carbonique  n'a  donc  pas  été  produit  par  des  ferments 
anaérobies,  contrairement  à  ce  que  l'on  a  supposé  dans  la  fermen- 
tation alcoolique. 

On  observera  encore  que  le  rapport  en  volume  de  l'acide  carbo- 
nique exhalé,  comparé  à  l'oxygène  fixé,  a  été  sensiblement  égal  à 
l'unité  :  précisément  comme  dans  les  phénomènes  respiratoires 
des  animaux. 

Mais  si  ce  rapport  est  observé  dans  le  cours  d'une  oxydation 
profonde  provoquée  par  les  Mucédinées,  telle  que  celle  de  l'expé- 
rience présente,  il  n'en  est  plus  de  mémo  au  début  d'une  oxydation 
peu  avancée,  telle  que  celle  qui  a  été  observée  à  110*  dans  un 
matras  scellé  :  sans  doute  parce  que  cette  dernière  oxydation  a 
porté  d'abord  et  do  préférence  sur  les  principes  facilement  oxy- 
dables que  renferme  le  végétal,  tandis  qu'une  oxydation  plus  avan- 
cée finit  par  s'exercer  principalement  sur  les  hydrates  de  carbone, 
qui  en  constituent  la  masse  fondamentale. 

C'est  ce  que  confirme  l'analyse  élémentaire  du  produit  initial  et 
du  produit  final,  sur  lesquels  a  porté  la  présente  expérience. 

Rapportons,  en  effet,  chacun  d'eux  à  100  parties  (cendres  dé- 
duites), on  trouve  : 

ProdoU  inilial.     Produit  fiul. 

G 48.5  49.6 

H 5.9  5.1 

Az 1.6  2.1 

0 44.0  42.6 

A  première  vue,  on  s'aperçoit  que  la  composition  centésimale  a 
k  peine  changé,  sauf  pour  l'azote,  dont  la  proportion  relative  s'est 
accrue  du  tiers.  Si  nous  admettons  que  cet  azote  est  susceptible 
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de  former,  avec  ii no  \mviw  (U*  rhy*lro|jrene,  do  Taint 
nablp,  »oit  e*n  natunv,  Boit  aprêti  hyilratution,  il  p  k»y-l 

flrogiNne  dana  le  produit  initial.  Or,  loxygène  total  de  ce  produiti 
lîitigentii  5,-i  d'hydrogiMie  pour  CDroier  do  Teau  :  c*eï»t  le  iDc^me 
jjoids  î^eiiï5iljteni<tnl.  Do  ini*iue,  dans  k*  produit  tlual,  il  r(?slera, 
diaprés  un  calcul  pareil,  5,â  d'hydrogént%  poids  précisément  égal 
h  cidui  qui  roriut»rait  de  Teau  a  ver  Toxyi^Voe  de  lu  matière. 

On  |M*ul  reprt'*î^iUer  ces  ii(>rid>ri's  put  les  relaiioiw  empiriques  j 
que  voici.  Aprt^  éliiuination  do  Tazote  sous  forme  d'ammomaque,  J 
ou  équivalente,  le  prorluit  initial,  au&si  bien  que  le  produit  tiiialJ 
répond  scnsii)leiTienl  k  un  liydrale  de  carbone.  Ce  produit  e^t  voisin  j 
des  rapport-^  bniU  G*H*0*,  et  12  parties  d'un  tel  hydrate  en  fjoidsl 
8eraiinjlaSï^oeiée:!^avi*c2eqnivnlenrs  <l*an»inoniaqiie  dans  le  produit] 
inilial  ;  or,  ilans  la  fornialiun  ilu  produit  linal,  3  île  ces  |inrtteàj 
auraieirt  ét(^  delruitct»  integrniement,ï»ans  Éiéparation  d'anunonîoqnc.  ] 
Bref,  leti  ehoweï^  ne  &ont  pa.ssées  eomme  ï»i  une  jnol*>eulo  complaxe, 
formée  par  la  eoudenàalion  do  j»lnsieur:^  molécules  primaires  d'uni 
t*d  hydrate  de  rarijune,  ou  plutôt  du  glucost*  générateur  C*H'*0«, 
s'étiiil  transformée  eu  une  moléeulu  complexe  moins  coudeiisée,  j 
pur  suite  do  la  destruction  intégrale  de  plimteurn  des  molécules  j 
pnniaire»  glucosiqnes,  et  cela  sans  qu'il  y  ail  eu  fixation  deau  ou] 
d'oxygène  ^nr  la  molécule  organique.  Les  choses  se  pasïseraienl  àJ 
peu  prés  da  la  même  manière,  eu  principe,  que  torâc|u*un  CM>iiipod^| 
dériva  iTun  carbure  (I**!!*'*  ^e  change  en  son  homologue  inférieur,] 
dérivé  du  carbure  O-^'H*^!»-'*;,  luirsuitedelade^trnclion.uu  -ieinj 
du  composé  initiaU  de  m  molécules  du  carbure  CH*  fondaiiiantah  j 
BiMdeuieut,  au  lien  fToxyder  niCM^,  on  aurait  oxy<lé  //yC*H**0*,  ] 
80it  libre,  soit  associé  à  rammoniaque.  Peut»étr*e  est-il  jiluî»  î»implej 
de  supposer  que  le^  hydrates  de  carbone  seuls  ont  été  détruits  par 
oxydation,  h  roxelusion  de?»  composés  axotés* 


Sixième  série.  —  Action  de  l'oxygt'ne  è  ti'oid^  sans  desMiceation.^ 
Coryhis  /?re/fo//fl  (30  juin  1808), 

Dans  cette  expériene^^,  on  a  étudié  les  actions  oxydantes,  déter-l 
minées  h  la  fois  par  les  inlluences  cellulaires  internes  et  par  lesl 
mucédinées  extérieures,  [>omlant  un  laps  de  ti*nq»s  considérable,  e(| 
cola  en  dosant  simulianémeiil  roxygéne  absorbe  et  l'acide  carbo 
nique  produit. 

Au  sein  d\m  ma  Iras  de  ibb  centimètres  cubes  etnvîron,  on  al 
introduit  iO^^fi  de  feuilles  traiches  de  coryius  ay^Umm^  [jesaiit  k 
rélat  sec  i«',38  et  renfermant  0  =^  â8M>610. 
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On  a  ajusté  le  malras  avec  une  trompe  à  mercure,  à  l'aide  de 
joints  imperméables,  et  Ton  y  a  fait  le  vide  rapidement.  Cela  fait, 
ou  a  laissé  rentrer  peu  à  peu  de  Tair  ordinaire,  à  une  température 
et  sous  une  pression  comme  :  le  matras  était  bien  éclairé. 

Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  extrait  les  gaz  ;  on  les  mesure 
et  on  les  analyse  (acide  carbonique,  oxygène,  azote)  ;  on  réintroduit 
de  Tair,  etc. 

Pendant  la  première  semaine,  on  a  répété  ces  opérations  tous 
les  jours  ;  plus  tard,  tous  les  deux  ou  trois  jours,  et  cela  pendant 
trois  mois  et  demi,  du  30  juin  au  9  octobre  1893.  On  a  pratiqué  en 
tout  46  extractions  de  gaz  et  analyses,  le  volume  total  de  Tair 
introduit  s'élevant  à  7"\285  (gaz  non  réduits). 

Il  se  forme  ainsi  de  Taçide  carbonique  et  il  disparaît  de  l'oxy- 
gène. Au  début,  ces  phénomènes  paraissent  dus  principalement 
aux  réactions  internes  des  feuilles.  Mais,  au  bout  d'une  semaine, 
des  moisissures  apparaissent  et  provoquent  clés  etïets  spéciaux  de 
décomposition  et  de  combustion  lente,  très  dignes  d'intérêt  par 
leur  analogie  avec  ce  qui  se  passe  dans  la  décomposition  des  débris 
végétaux  humides,  abandonnés  au  contact  de  l'air  dans  la  nature. 

A  la  un  de  l'expérience,  on  dessèche  le  produit,  d'abord  dans  le 
vide,  à  une  douce  chaleur,  en  condensant  Teau  à  l'aide  d'un  mé- 
lange réfrigérant;  puis  à  Tétuve,  à  110"*. 

On  pèse  le  résidu  et  l'on  en  fait  l'analyse  élémentaire. 

Pendant  la  première  s(*uiaine,  le  rapport  en  volume  entre  l'acide 
carboniipie  et  l'oxygène  absorbé  est  demeuré  assez  voisin  de  l'unité, 
soit  46/57  :  ce  qui  répond  aux  eflets  ordinaires  de  la  respiration 
végétale.  Les  jours  suivants,  il  y  a  eu  absorption  d'oxygène,  sans 
production  d'acide  carbonique  :  ce  (\m  semble  mditjner  le  terme 
des  réactions  internes  qui  engendrent  ce  dernier. 

Puis,  les  deux  phénomènes  ont  repris,  sous  l'influence  de  moi- 
sissures très  visibles  :  le  volume  d'oxygène  absorbé  demeurant,  en 
général,  supérieur  à  celui  de  l'acide  carboni(|ue. 

L'expérience  a  été  prolongée  pendant  trois  mois  et  demi,  et  l'on 
a  dû  y  mettre  Un,  sans  que  la  limite  en  fût  atteinte,  et  même  sans 
qu'il  parût  y  avoir  un  ralentissement  marqué  dans  les  réactions, 
lesquelles  semblaient  susceptibles  de  se  prolonger  jusqu'à  destruc- 
lion  totale  de  la  matière  organique. 

A  ce  moment,  l'acide  carbonique  total  s'élevait  à  900*%3  (gaz 
réduit),  soit  4^,7735. 

L'oxygène  absorbé  =  1013«%1,  pesant  4«%4488. 


Ou  voit  tjuo  le  rapport  en  volume 
c'est-à-dim 


îr=M^; 


I /excès  iîp  Toxyiçèn*»  absorbé  sur  celui  que  ronferme  tX)*  mortÛT^ 

l^e  poicU  *lu  carbone  contimu  dans  CO*  <^sl  i*gal  à  0«*^»ri837. 

1^1*  poitls  de  rnrido  rafhoru(|rie  do'^é  s*t5lêvc  à  il  0/0  du  jioid&dnj 
la  maliùrc,  et  it  renrcriui*  !^1,5  0/0  du  poids  de  son  carbouf». 

La  poids  de  Toxy^^èiuî  lixt'*  roj>n\sfnlp  70,3  0/0  du  i}o'u\s  de  la  ] 
matiùre. 

On  voit  tpic  Toxydalion  a  été  pousst^e  cette  fois  bien  plu^  loin  j 
que  dans  rexpt^rienee  faiu?  avec  le  sedum^  ta  de^îocntioii  n'y  ayant  j 
pas  mis  un  terme,  eornnie  daiiî»  cettr»  dernière. 

1/eau  disidUV  dans  le  vide»  îi  lu  fin  de  rexpt*rieiïCO,  ùl  dontlel 
poicb  recueilli  s'élevait  à  prèê  de  5  grammes,  neeonlennit  ni  alcool,  f 
ni  acide  acélinue. 

L'analyse  tdrmentaire  a  donn^  : 

a â^OfilG  i^hili  n,Vt4i 

H.- *. ..  0»5G15  O.ntXî  0,O8IU 

Aï fiJOîW  Û,t090  — 0,t)Oa> 

0 t.G:i6H  î,nG5l  0,571  i 

Gomlivs.                                .  0,:MU  O.aUJO  O.tHio 

Poids  toi»  l .  .  \ ,  rt8(X>  3 ,  i07  i  1,1  lHl 

Perte  totale  :  26,8  0/0,  se  décomposant  comme  il  su  h 

Sur  les  0fî^5i12  de  carhom»  perdu»  on  doit  îm  d*kluire  Of%48â 
e'est-à-tiire  les  8/0,  l'dîmines  a  Ictnl  d'acide  carbonique;  lequel] 
contenait  â3,5  0/0,  environ  le  quart  du  poids  du  carbone  inilbl.  H! 
reste  0k%0005,  soit  ^  0/0  du  carbone,  l'-binini'*  sons  forme  de  eom-l 
posés  %'olatils  indéterminés,  qui  ne  r;uut  Jii  dr  l'îdconl.  ni  de  racide| 
acétique. 

L'azote  est  deuieuré  invariable  vuirr  les  linalrs  d'erreurb  ;  In' 
stabditë  du  composé  axolé  des  feuilles,  deins  ces  condilinn^»  t^t  j 
digne  de  remarque. 

Les  cendn^s  retrouvées  à  la  lin  remportent  légèrentetjt  ^ur  b*; 
cendres  initiales  ;  c>e  qui  résulte,  soit  tle  la  difliculté  d'opérer  le;^j 
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analyses  sur  une  matière  tout  à  fait  homogène,  soit  et  plutôt  de 
l*attaque  du  verre,  au  contact  des  feuilles  humides,  contact  pro- 
longé pendant  trois  mois  et  demi. 

La  matière  définitive  a  pris  de  Toxygène,  en  sus  des  proportions 
de  Teau  :  soit  1,7  0/0  du  poids  du  produit  final  et  1,2  0/0  du  pro- 
duit initial.  Cet  excès  d'oxygène  est,  en  somme,  bien  faible. 

En  comparant  la  composition  centésimale  du  produit  initial  et  du 
produit  final  (cendres  déduites),  nous  trouvons  : 

ProdoU  initial.  Prodoit  final. 

G 50.1  52.9 

H 6.5  6.3 

Az 2.5  8.8 

O 40.3  31. 0 

Il  est  facile  de  reconnaître  que,  si  Ton  suppose  Tazote  éliminable 
à  l'état  d'ammoniaque,  la  matière  restant  renferme,  au  début  comme 
à  kl  fin,  un  excès  d'hydrogène  par  rapport  à  la  composition  d'un 
hydrate  de  carbone  :  cet  excès  a  diminué  cependant  d'un  dixième 
environ,  par  le  fait  de  l'oxydation. 

Pour  préciser,  les  rapports  atomiques  bruts  sont,  pour  les  pro- 
duits initial  et  final  : 

C**(H20)i  5H*o+  (AzH3)0<«  . . .  C*\HW-3H«»+  (AzH3)«  «. 

On  voit  par  ce  nombre  tjuo  la  composition  élémentaire  de  la 
feuille  de  coudrier  n'est  pas  la  même  que  celle  du  sedum  (p.  332). 
Cependant,  en  somme,  l'oxydation  effectuée  dans  les  conditions  de 
nos  expériences  est  représentée  en  majeure  partie  par  le  même 
phénomène  fondamental,  c'est-à-dire  par  la  destruction  intégrale  de 
plusieurs  des  molécules  glucosiques  primaires,  génératrices  des 
hydrates  de  carbone  qui  constituent  la  feuille  végétale  ;  ces  molé- 
cules glucosiques  étant  brûlées  avec  formation  d'eau  et  d'acide 
carbonique,  comme  au  sein  des  animaux. 

Dans  ces  derniers,  à  la  vérité,  les  matières  azotées  sont  égale- 
ment brûlées  ;  mais  avec  cette  circonstance  similaire  des  végétaux 
et  très  digne  d'intérêt,  que  le  carbone  et  l'hydrogène  seuls  sont 
éliminés  sous  forme  de  composés  suroxydés,  l'azote  au  contraire 
s'éliminant  sous  une  forme  équivalente  à  l'ammoniaque,  je  veux 
dire  à  l'état  de  composés  amidés  et  spécialement  d'urée,  transfor- 
mable en  ammoniaque  par  simple  hydratation.  Ni  dans  l'économie 
animale,  ni  dans  les  feuilles  transformées  par  les  ferments,  l'oxy- 
dation ne  paraît  donc  porter  sur  l'azote  ammoniacal  ou  amidé» 
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Four  oxycier  celui-ci^  les  uiicrobi^  spéciaux  «î«  la  iitlriflcnliùfi  «Sf^ 

Peut-iUre  nVsl-il  pas  superflu  (I*«j»iiJlcr  que  Toxy^laiion  iks^ 
fruilk':^  «li'*pi*i;e  mVossMintnuMrt  uiu'  eerlainu  <|imnMtA  fh^  djaknir, 
quanlilë  qui  |)eiit  cire  évaluée  upproximutivemeril,  d'après  k*#  ana- 
lyses précédentes.  Elle  scM'a»  en  ottet,  pour  chaque  molécule  fjAiïr  ] 
eosique  hrulëo,  voi-^ine  di^  la  chaleur  de  eoiahuî^lio»  de  î  "  '^:j 

suil  ll.V*',7  puur  ehncpie  rdouic»   de  rîirI»oue  (là  (H*-  ..     ^'*j 

ncide  carbotiùpte,  réportdanl  à  la  combui^tiuu  de  27  gniinmeâ  di| 
nialière  urt^ain([ue  et  à  l'absorption  âa  iVJ  |>rauii 
D  aprê^  ces  uonil>res  et  le  [M>idd  \\ei  la  uialiere  tie- 
eA  trois  muis  et  demi,  ou  peut  évaUier  la  cbaleur  dégagée  fietidaiU 
un  jour.  Or»  ede  aurait  été  capable  d  élever  <le  8*  par  jour  la  k*ui- 
péraUire  de  la  runliére  souniisc»  à  l'oxydation»  si  celte  ehàleurj 
n*avait  p^^  été  dissipée  |>ar  rayonîtemenl,  conveclion,  ete,  :  vakmr  j 
(jui  n*pré>i'nte  une  <)uanlil4!  ejfale  au  tjuarl  de  la  chaleur  anima  le  i 
tlevelo|»pce  datis  l\ir^auisuuî  humain.  It  e^t  clair  que,  dtiUÂleea^j 
uû  Ton  opéreraU  î^ur  «les  niassses  de  leuUk*^  sunisaale»,  celtiî  ch»- j 
leur,  îie  se  iliï*^i|iant  pai»  eu  tutalité,  teudnn'l  àékner  la  lcnijJiiTi-J 
loire  jusqu'à  un  degré  .stq>érieur  a  celle  du  milieu  aiubiuid.  Mai^j 
réaerj^ie  ainsi  p(»i'due  îie  ge  renouvellera  pas  indèllniuieui,  couunuj 
il  arrive  chez  les  animaux  supérieurs  par  le  l'ail  de  Tin^'estion  ikàj 
aliments.  Au  contraire,  dans  les  conditions  actuelles^  la  matière] 
végrétale  consommée  n  éprouve  jxïinl  de  régénération. 

H''  i49*  —  Remarques  sur  réchauffement  et  VinflammatioD 
spontanée  des  foins  ;  par  M,  BERTHELÛT. 

Il  n'est  aucun  a^^ronome  qui  irait  eu  occasion  d'observer  I«  déve-l 
loppemi»ut  lie  cbaleiir.  eu  apiiarence  spnutanée,  qui  a  lieu  thiut>  \m\ 
foins  eiUassés  el  mal  sécliés.  O  phénomèiH*  a  été  souvent  aUribuéJ 
à  diis  lormenttitions  spéciales  :  toute  fermentation  reposant  né 
sairemenl  si»*  une  réaction  chimique  exulhenuique,  c'esl-à-«îir 
fournissant  Ténergic  nécessiiire,  ainsi  que  je  Tai  élabli  en  iHt}h  -A 
tandis  que  le  ferment  joue  s«3uleinent  le  r61e  d'agent  provocateurJ 
Aulrelois,  c'esl-a-<lire  it  y  a  un  deini-sièele*  rintlammaliun  da  loinl 
était  expliquée  surtout  par  une  oxydation. 

En  réalité,  diaprés  |>lusieurs  observations  ijue  j*ai  eu  occastonl 
de  faire,  le  phénomène  compiTnd  plusieurs  ordres  de   réactions 
essentiellement  difTérentes,  et  sur  les^pielles  il  est  utile  de  donnofj 
quelques  détails.  L'herbe  entassée,  aussi  tel  qu*elle  a  été  coupéetl 
pourrit  sous  rintluence  de  Texcôs  d'eau  qu'elle  renferme,  sans  qu6 
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sa  température  s'élève  sensiblement,  et  elle  devient,  comme  chacun 
sait,  impropre  à  Talinientation  du  bétail.  Si,  au  contraire,  Therbe 
est  exposée  tout  d*abord  à  Tair  sur  une  large  surlace,  les  plantes 
qui  la  forment  se  fanent  et  meurent,  et  elles  perdent  alors  rapide- 
ment Teau  qu'elles  retenaient  opiniâtrement  à  l'état  vivant,  tant  à 
cause  de  la  structure  mécanique  cpie  do  la  constitution  chimique  et 
biologique  de  leurs  tissus.  En  même  temps  elles  éprouvent  certains 
phénomènes  d'oxydation  et  d'élimination  d'acide  carboni(jue,  [ilié- 
nomènes  dont  nous  avons  fait,  M.  André  et  moi,  une  élude  spéciale. 
Ainsi  se  prépare  le  loin  normal,  entassé  bientôt  en  meules,  puis 
distribué  en  bottes. 

Cependant,  si  le  foin  est  mis  en  meules  avant  d'être  sufllsam- 
ment  sec,  il  éprouve  de  nouvelles  altérations,  distinctes  de  celles 
qui  répondent  aux  cas  précédents,  et  accompagnées  par  un  notable 
dégagement  de  chaleur,  dû  à  Tintenention  des  fermentations  pro- 
prement dites.  Mais  celles-ci  ne  sauraient  élever  indéfiniment  la 
température,  la  masse  atteignant  parfois  un  degré  tel  que  la  vie 
même  des  microbes  jouant  le  rôle  de  ferments  devient  impossible. 
C'est  ce  qui  arrive  au-dessus  de  iO**  pour  la  fermentation  alcoo- 
litpie.  Au-dessus  de  celle  limite,  toute  transformation  dont  les  fer 
ments  organisés  sont  supposés  les  agents  devrait  s'arrêter.  Néan- 
moins, il  n'en  est  pas  toujoui's  ainsi  dans  le  foin,  et  il  arrive  parfois, 
au  contraire,  que  réohaurfement  provoiiué  par  1rs  fermentations 
initiales  se  poursuit  au  lielà  de  ce  terme,  comme  l'indique  un  ther- 
momètre plongé  dans  la  niasse,  qui  peut  monter  à  100®  et  même 
au  delà,  ainsi  qu'on  TobserNo  parfois.  En  même  temps,  la  matière 
végétale  absorbe  Toxygène  de  Tair;  ce  qu'il  est  facile  de  constater 
également  si  l'on  extrait  l<^s  gaz  contenus  dans  la  meule  à  l'aide 
d'une  aspiration  modérée,  et  si  Ton  y  recherche  le  rapport  entre 
l'azote  et  l'oxygène,  après  avoir  eu  soin  d'éliminer  Tacide  carbo- 
nique. 

On  peut  aussi  opérer  en  vase  clos  et  mesurer  directement  la  va- 
riation de  volume  et  la  diminution  de  Toxygène  ;  mais  ce  mode  de 
procéder  ne  s'applicpie  pas  à  des  masses  considérables  et  compa- 
rables à  celle  d'une  meule  de  foin.  En  vase  clos,  les  élévations  de 
température  observées  sont  bien  moindres  ipren  meules. 

Les  oxydations  dont  on  obtient  ainsi  la  démonstration,  lorsqu'elles 
s'accomplissent  à  une  haute  température,  sont  d'ort^re  purement 
chimi(iue  :  elles  se  trouvent  exaltées  de  plus  en  plus  par  l'élévation 
même  de  la  température  qu'elles  provocjuent  :  celle-ci  suffît,  à  son 
tour,  pour  dessécher  plus  complètement  le  foin  et  pour  engendrer 
des  produits  pyrogénés  qui  communiquent  à  certains  foins  dits 
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MmttûvJ!  un  pinl  t*t  une  odotir  eiiipyrenmatiques,  M  îif  'rnÎM 

que  Itt  massu  atteinl  sur  quitlqui»  poiiil  in  t<>ïn[»érfUur(»  i  .  jt*  iiJ 
son  innammâtion  proprement  ilik%  temiiénUuro  Tort  infùric?iir«*  aul 
rrMigiî  n\or  <ioi^  inaU^riaux  rie  cciip  natun\  C'est  ain«ii  *jut*  nuu&j 
avoMt?  ubscTVi»  cjuo  du  l'oin  pouvait  prendrH  uni  s\}onlai\émim{  ilan^  i 
um?*éluvo  matnleimo  ii  140*,  Los  chftrhous  etnployés  diais  la  fabri-^J 
cation  ûe  la  poudre  do^'a^tnl  do  Tacidi*  carl>oni(pïe  des  la  U*nip/*r«-] 
laru  ih*  100^,  ainsi  que  je  Tnr  observé.  Certains  j>euvèni  inème 
s'oiinmninèr  au  contact  de  Tair^orsqu'ils  ont  èiè  rofroidt»  en  x^m 
clos.  Tous  ces  plîénoin^nës  sont  du  m«'»uie  ordro. 

Kii  rt'*suinL^,  réievntion  île  lernpéralnre  qui  pruvoqu*^  rinHaimi^fi- 
lion  spontanée  du  foin  re^iuUe  de  réaelioni^  pur«^inent  chimiqui»,.! 
qui  pnrUmt  sur  des  produits  uioditléa  au  dëbuf  par  «IfîS  fennenta-j 
lions. 
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Sur  les  variatioas  daviscosité  du  soufre  fondu;  J.  BRUlfEBS 
el  J.  DUSSY  {C.  n  ,  IHIH.  t.  118,  p    i0i5V  —  Dumas,  en  !8â7,  eil 
Sainte-Claire  L)eville,en  lH6(\  ont  ileja  étudie  les  variations  de  tlui*  ' 
dit6  du   soutrc  fondu  et  ont  admis  que   cette   fluidité   allait   en 
décroissant  lentemenl  depuis  le  point  de  fusion  jusque  vers  IbQ^A 
A  cette  lempérature,  la  stïbstfin<*e  c-ouunerjçeniit  h  épaissir  el  i*rfri- 
lirait  une  véritable  viscosilê  vers  iHlj*,  Mais  ces  cfmnisies  n'ont  pas 
indiqué  les  procédés  à  Taide  desquels  ils  ont  afjprécié  les  divers  ] 
dej^frésde  tluidité  ilu  s*)ufro  fondu. 

Les  auteurs,  pour  i*ela,  mesurent  le  temps  qu'emploie,  aux  diité*J 
rentes  tompératures,  ime  mt^me  musse  de  sonflre  pour  Iraversttrl 
un  tube  capillaire.  Ce  tube  est  assez  Un  et  assez  long  pour  que  le^i 
lois  do  Poiseuille  soient  applicables.  L'ajq>areil  plonge  dans  uni 
bain  lifpiide  dont  la  teTn[K'râ1iire  est  mainlenue  constante  pendant 
cbaque  expérience. 

Les  résultats  |iermettent  de  conclure  que  la  lluiflil«5  du  soufre 
croît  d'abord  comme  celle  des  autres  liquides  ,avec  la  lempéralure-^ 
La  vitessii  d'écoulemtnit  augmente  depuis  le  point  de  fusion  jusqu'il 
ime  température  cunqjrise  entre  i»5t>*  et  157*.  A  partir  de  ceterme^I 
elle  diminue  très  ra|>idement  ;  le  corps,  après  être  passé  par  iinj 

aximum  do  lluidité,  devient  visqueux  dans  Tintervalle  de  quelques 
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<legrés,  à  ce  point  qu'à  lôS""  il  ne  peut  plus  couler  dans  des  tubes 
de  1  millimètre  de  diamètre,  sous  Taction  d*uQe  charge  mesurée 
par  une  colonne  de  mercure  de  700  millimètres.  Le  soufre  subit 
donc  là  un  véritable  changement  d*état,  suivi  d'un  autre  en  sens 
inverse  qu'on  peut  considérer  comme  une  seconde  fusion.  La  flui- 
dité éprouve  dès  lors  de  nouvelles  variations  avec  la  température. 

Dans  la  première  phase,  la  vitesse  d'écoulement  du  soufre  est, 
à  156%  égale  aux  1796/1000  de  celle  qu'il  a  à  115%5. 

En  faisant  traverser  le  même  tube  capillaire  par  de  l'huile  d'olive 
à  la  température  de  25*,5,  on  constate  que  l'écoulement  du  soufre 
à  llS"*,  5  est  un  peu  plus  de  dix  lois  (10,66)  plus  rapide  que  celui  de 
l'huile,  quand  les  charges  sont  représentées  par  des  colonnes  de 
soufre  et  d'huile  de  même  hauteur.  La  pression  exercée  équivaut, 
dans  un  cas,  au  poids  d'une  colonne  d'huile  de  1  mètre  de  hauteur 
à  25-,5. 

Le  rapport  de  la  vitesse  d'écoulement  do  l'eau  à  celle  de  l'huile, 
quand  la  température  est  de  25%5  est  connu  par  des  expériences 
antérieures;  il  est  égal  à  205,  43;  par  suite  le  rapport  de  la  vitesse 
d'écoulement  du  soufre  à  115*,5  par  rapport  à  l'eau  à  25*,5  est  de 
0,0518,  c'est-à-dire  à  peu  près  égal  à  1/20,  et  il  est  à  156*  de  0,093. 

p.  A. 

Sur  les  propriétés  du  protoxyde  d'azote  pur;  P.  VILLARD 

(C.  H,  1891,  l.  118,  p.  1096).  —  Pour  purifier  le  protoxyde  d'azote, 
on  peut  le  transformer  en  hydrate,  qu'on  dissocie  ensuite,  ou  plus 
simplement  suivre  le  procédé  suivant  fondé  sur  ce  fait  qu'en 
dehors  des  impuretés  faciles  à  éliminer  par  des  absorbants  conve- 
nables, le  protoxyde  d'azote  ne  renferme  que  de  l'air  et  surtout 
(le  l'azote. 

Le  gaz  traverse  d'abord  des  réactifs  appropriés,  contenus  dans 
un  long  tube  en  verre  résistant,  ou  en  verre  ordinaire  enfermé 
dans  un  manchon  en  cuivre  pour  annuler  Toflet  de  la  pression  ;  il 
sort  de  là  privé  de  produits  absorbables  et  sec.  On  le  dirige  dans 
un  premier  tube  de  verre,  où  il  est  liquéfié  par  refroidissement.  La 
pression  s  élève  progressivement,  indiquant  ainsi  que  l'atmosphère 
surmontant  le  liquide,  s'enrichit  en  azote  ;  on  laisse  échapper,  de 
temps  en  temps,  ce  mélange,  puis  on  fait  bouillir  le  protoxyde  pour 
chasser  la  majeure  partie  des  gaz  dissous.  Renversant  alors  le 
tube,  on  fait  passer  le  liquide  seul  dans  un  tube  définitif:  les  pre- 
mières portions  servent  à  laver  les  parois  et  sont  rejetées;  une 
ébuUition  prolongée  achève  la  purification,  et  le  tube  est  aloi*s 
fermé. 
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incmt  hennrlMiuo,  sans  |<m 
élanl  c»ntièrciiicnl  nîi*lalli(|uos 

Le  liqtJÎtlo  nïnsi  obtenu  e>l  rwmyi  «iii^/i/  munira  n^iuni.jjMr 
sii  leiisiùii  inaxinm  Oîit  imlépendanU*  *lu  vulumo  ilr  la  va|ifiir,  H 
une  élévation  rie  presîiion  de  quelques  cx.'ntiujètret^  di*  ini»fenn* 
provtH|iia  la  îîquëfnclion  sftnâ  rt^sidu.  Le  retard  à  l'ùbullitiou  j*i?ul 
aller  just[if il  5  atmospliCTos,  ci  la  tenqtéralure  eriliquo  s*élève  h 
prèsi  do  3U*. 

L'auteur  a  me^iurt'  la  dj^nmlé  du  proloxyde  d'azo»*^  '♦  TA»  •"  li^fui-i" 
t*t  à  l*éliU  gftZPiix. 

Les  résultais  surit  roprésonlés  pwr  le  tahleou  s^uivant. 


de  U  rap^ur. 

O.OHl 

Il        -    1 

0,0' n) 

il^-'^'iuli 

ojn 

0.801 

O.UG 

n.-iO 

o,^(n 

ti.GlU 

0,^71 

o,6ai 

0,;tO.> 

0,57^ 

0  :1:{H 

Lnrilcm'  .lOfiH'i  tjur  i;i  iiMnjM  rature  critique  du  pr"ii.xj»t«ir^ 
iFiizole  pur  est  ;iMo,H,  rioiuhrè  supérieur  aux  viileiirs  eoruui<*5,  OJ 
nombre  résti[ti\  d*uiie  part,  des  eourbos  n^pnjsentant  les  deoiïîté^ 
précédentes  on  leurs  inverses,  d'autre  imrtd'unooxpérit^nccclinx'l*^] 
fondée  rtur  la  niélhod^  d**  MM,  Oailleti't  et  Colnrdenii.         k  x.         ^ 

Sur  rélectrolyse  des  solutions  ammoniacales  des  sulfites 

alcalins;  G.  HALPHEN  \JounL  dr  Ph.  cl  dv  C/t.  {h\  t.  39,  p.:i7l|. 
—  L*auteur  a  obr^orvé  la  formation  d'hyposulfale  de  nickel  pliH 
aminoniaral  «pie  eobii  qui  est  déeril  dans  les  ouvrageîî  eu  éUH*lro^ 
ly>anl  fuie  solution  nitrique  de  nickel  rendue  très  umuioniuoal^  el 
ad*litiouîiée  dr  sulllle  alcalin. 

Le  même  sel  (jui  est  eu  cristaux  violets  [►eut  être  reproduit  par J 
simple  mélan{?e  et  agitation  d'une  solution  auunoniacakurhypo^ul^ 
fnte  dé  sonde  nnnnornaeal  et  d'une  solution  également  ammoniaeali9| 
rKun  std  de  nickel. 

La  présence  ifun  sel  de  nickel  ou  diacide  azotique  u*e^ï  pas 
nécessaire  a  la  formation  de  Taeide  hyj>osulAu'iqu<*,  En  él- 
sanl,  en  efïel,  tîes  sulutioiis  aïiuinniijicalf^s  de  suini<\^  ou  di 
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files  alcalins,  le  liquide  obtenu  donne  par  agitation  avec  une  solution 
ammoniacale  de  nickel  le  même  précipité  cristallin  violet,    p.  a. 

Sur  Tacide  monoéthylphosphoriqne;  J.  CAVALIER  (C.  /?., 
18Ui,  t,  118,  p.  1275).  —  On  a  déterminé  dans  ce  travail,  la  cha- 
leur de  saturation  de  Facide  I*hO*HK?H^  par  la  baryte  et  par  les 
alcalis. 

A  1  molécule  d'acide  dissoute  dans  4  litres  d'eau  on  ajoute  suc- 
cessivement 3  molécules  d'alcali,  cha(jue  molécule  occupant  un 
volume  de  2  litres. 

Les  dégagements  de  chaleur  observés  sont  : 

SoDde.  Pousse.  Ammoniaque. 

l'^  molécule 15,59  i5,7S  ii,4i 

2'       —        13,80  13, GI  12,03 

3«       —         0,86  0.85  0,53 

l^a  baryte  donne  [l  molécule  Ba(OH)*  dissoute  dans  12  litres 
d'eau  élant  ajoutée  à  2  molécules  d'acide  occupant  8  litres]  : 

l'^BmOIP) 32,60  ou  16,30X2 

2«      —       21,16  00  13,88X2 

3'      —       0,36  ou    0,18X2 

Ces  dégaj^euiriits  de  ohalour  sont  assez  considérables  et  compa- 
rables a  ceux  que  dounoni  les  acides  énergiques,  tels  que  l'acide 
sulfurique. 

On  voit  que  dans  lo  sninnUion  complète  do  fncido  inonovthyU 
pbosphonqne  par  deux  niolcculos  do  haso^  la  proniiore  molécule 
dof/af/o  une  quantité  do  cbalour  toujours  plus  t/rando  quo  la  se- 
conde. L'acide  mouoéthylphosplionipie  se  comporte  donc  comme 
un  corps  ayant  doux  Ibnclions  acides  distinctes  et  se  rapproche 
ainsi  des  acides  oxygénés  du  phosphore.  Toutefois,  la  dilTérence 
entre  les  deux  chaleurs  de  saturation  est,  en  général,  plus  faible 
(|ue  dans  ces  acides. 

Les  deux  degrés  de  saturation  de  Tacide  éthylphosjihorique  |k?u- 
vent  être  décelés  facilement  par  les  réactifs  colorants  :  1  molécule 
alcaline,  ajoutée  à  l  molécule  d'acide,  donne  une  solution  exacte- 
ment neutre  au  méthylorange  ;  avec  2  molécules  alcalines,  on 
obtient  la  neutralité  à  la  phtaléine  du  phénol. 

L'emploi  du  méthylorange  permet  de  préparer  facilement  les 
sels  acides  do  formule  PO*G*H*^MH,  qui  n'ont  i>as  encore  été 
s  gnalés. 
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Sel  (icifle  iif*  sodium,  —  Une  soImIIoii  d'noi^k^  clhylj>b  -[^W^ 

ei^l  mUivvi' \mr  de  la  soiMif?  jusqifa  neutralité   au  inri   .  o*^; 

|)ar  éva|ionitîon  Uaoâ  lo  vide  j*oc,  il  se  dôpoîie  une  maase  criôlalliiut» 
ilrlîifiïr^i'eute,  qui,  desst*ehée  dans  le  vide  sec,  a  pour  ccinipasi|j«)u 

SW  9cido  de  polnssium  l*0*C^H^K H.  —  Uh^sv  cristalline  blanchr 
Ir^s  déliqueî>ce^iit(', 

Sfil  aciflo  if  ammonium.  —  CHî^lanx  trnrispnront?»  ppu  âltt'Tï»h!e^ 
à  Tair, 

Sel  acide  de  Imr  Mi  m.  —  IjL*  sel  iirntn'  «i*»  imrvnin,  n^n  -Muhk* 
dans  rt*na,  â4'  dissout  fanlenimit  danb  Taeide  «^lhyl|iho>|»hori<jue; 
le  solution  conroiitnk*  ii  une  douée  chaleur  liiis^?  déjioser  par  | 
rt'froidiïi-ièment  des  fiaillotloj;  nacr^eîs  inalt('»ralilns  a  l'air. 

Béchë  dan*%  l'air  î^»c»  le  sol  a  pour  coiuprjsition 

(l»()H:niMi>2Bîi-|-IP0. 

Sel  Hcide  de  ^trontitini^  —  l*HillelU*s  solubtes  duns  Vemu 

Sel  aride  dv  calcium  fPO*C*H'*.Hi*Ctt.  — PctiU  cristaux  tr^ 
solublt'S  dans  Teau,  mais  jdus  difllcilomeiil  que  le  sel  de  baryum. 

Tous  ces  siéls,  chttuflés  vers  HIM}°,  [>erdent  do  raloaol  et  laissonl 
un  resitlu  ïle  |nro|ilios|»liate. 

Leurs  solutions  sont  sijiltîf-,  uni'  rtmlhtitn  prolong»'*'*  ru*  l-^ 
allfîre  pas. 

Le  sel  aride  de  calcium  ne  pivs^nU:  pas  irace  d'une  dt'couiposi- 
lion  purlielle  par  Tean   en   ««'ide  libre  el  sid   neutre   insoluble, 
cotiirue  cela  a  lieu  |)our  le  phosphate  correspondant*  Il  est  cooi*  | 
pletenient  sohiblc  et  donne  une  solution  neutre  au  mêthylorangei 
<|ui  reste  ntnilre,  même  û  rebullilion,  sans  donner  aucnïj  de|Kd, 

En  résumé,  Tacide  monoelhylphos[>hnrique  [irésonte  deux  fonti- 
tions  arides  nettement  distiricli»s  et  donm*  deux  séries  do  sels 
drihiis,  correspondant  aux  furiïiules 

K)K;ni^Mii      et      i»o*<;*ii^M'. 


Sur  la  formule  de  M*  van  der  Waals  Ujgpc — tog /?=/-— — /; 

Ph.  A.  GUYE  [Areli.  Se.  pliys.  tmt.  de  Ce/jerP(3),  t.  31,p-4G.i|.— 

lk'Uiil>  eoniplrmentnîres  sur  Pemiiloi  de  cette  formule  iiour  la 
dêleruiinnlion  du  pnids  moléculaire  des  liipiides»  [voir  fiulL  \3i, 
L  12.  IL  i^ïlL  I-    u. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SUNCES 


SÉANCE  DU    12    JUILLET   1894. 

Présidence  de  M.  Sgheurer-Kestner. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  HÉBRÉ,  25,  rue  des  ÉcoufTes,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Sgheu- 
rer-Kestner et  Lauth. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Victor  Vaillant,  20,  rue  Berthollet,  présenté  par  MM.  Ph.  de 

GlERMONT  et  RiBAN. 

M.  Maumënë  présente  ses  vues  sur  la  constitution  (,'énérale  des 
corps  organiques  : 

D'abord  celle  des  hydrocarbures  ;  la  loi  générale  des  actions  de 
mélange  explique,  seule,  le  grand  nombre  des  hydrocarbures,  les 
vviiis  rapports  du  carbone  à  Thydrogène  et  leur  vrai  mode  de  con- 
densation. 

Les  hydrocarbures  s  unissent  à  Toxygène,  dans  les  rapports  de 
la  loi  générale  contre  laquelle  aucune  apparence  n'a  de  fondement. 

Il  en  est  de  même  des  hydrocarbures  avec  l'azote  : 

Et  de  même  enlin  des  corps  OH». Az»  avec  l'oxygène,  ce  qui 
comprend  tous  les  cas. 

M.  Maumené  montre  la  fécondité  de  ces  vues  par  un  exemple, 
celui  de  l'action  de  l'alcool  lotrénique  avec  le  chlonire  de  zinc. 
Wurtz  a  dû  laisser  son  étude  (si  soignée)  sans  explication, 
M.  Maumené  démontre  les  vrais  mouvements  moléculaires  de  cette 
action  et  son  calcul  prédit  les  résultats  de  l'analyse  ;  il  donne  seul 
la  solution  de  tous  ces  problèmes. 

MM.  Trh.lat  et  CAMBren  indiquent  une  méthode  pour  préparer  les 
homologues  du  méthylal.  Cette  méthode  consiste  à  chauffer  l'alcool 
soc.  CHiM.,  8«  SBR.,  t.  XI,  1894.  —  Mémoires.  52 


81i  BULLETIN  DE  LA  fK)Clfrl'É  CHIMIQUE  DE  PAHI8, 

dont  ou  veut  obtenir  le  dérivé  avec  du  trioxymiHhylèiie  cït  une  pè»^ 
tite  qutiiitilé  de  porchlorure  de  ter. 

Us  décrivent  les  principaux  dérivés  iju'ils  ont  préparés  avec  le^  . 
alcools  de  la  série  g^msso,  ceux  de  la  série  non  .saturée  el  les  alcoolsj 
plurîvalents, 

M.  ViLLtERS  moutn*  que  la  rérietiou  dos  aldéhydes  sur  les  boIu-  , 
tiens  do  fuchijine»  décolorées  jmr  l*actde  sullunnix,  asl  applicable 
aux  sucres  aldt'bydiquê&,  tels  que  le  glurxjse  el  le  ^.'dactose,  el  que 
00  réaetil  peniiet  de  dilTén^ncier  ceii  derniers  de^  sucres  cétosiquetn  j 
tels  que  le  lévulos^e»  la  sorbine.  Ces  derniers,  de  même  que  Tacé*] 
tone  pure,  ne  donimut  pas  de  coloration, 

Mé  ViLUEHs  indique  une  modilicatîort  au  réactif  qu*îl  a  proposé] 
pour  la  rechercbe  du  chlon^  en  pnWiMH»  «lu  brome  et  de  riodeJ 
H  emploie  un  mélange  d'aniline  H  d*orthololuidine,  additionné] 
d*aci«le  acétique.  En  présence  des  traces  les  plus  faiblesi  de  ebUm»,  [ 
rorlbotoluidine,  en  solution  acide,  forme  une  matière  colorunU)] 
bleue»  puis  violette,  paraissait  anidogue  aux  safranines. 

M.  Taxret  [)résenteà  la  Société  un  nouveau  giueosîde,  la  picéineJ 
qu'il  a  extniit  des  feuilles  du  sapin  épicéa  {piwia  picea),  La  picéinaj 
C**H***0'.H*0  se  déilouble,  avec  fixntitm  d'euu,  sous  rinfluenee  doj 
rémulsine  et  des  acides  étendus  en  glucos(^  et  [»icéol  OH^O*.  La  j 
picéine  est  lévogyre  :  a^  =:84';  en  mt^ine  tenqis  qu'étber,  elle  est] 
ab'ool  télnitomique.  Le  picéol  fontl  a  1U8-10*>;  il  seconiporU*  avein 
les  bases  et  Paeidê  l>enzoïque  comme  un  jihénot  monoatomique. 

M.  Tanrel  montre  encore  de  superbes  cristaux  orthorhombiquesl 
d'une  nouvelle  glucosane»  la  lévoglucosane  (Î'^H'^O^.  qu*il  vient I 
d'obtenir  en  trailiml  par  la  baryte,  la  picéine,  la  saticino  et  la  coni-j 
férine.  La  lévoglucosane  est  lévogyre  :  ft^^  =:  IUÎ*,0 ;  elle  est  exlré-I 
memenl  soluble  dans  Teau  et  l'alcool.  Sous  rinfluenee  des  aciilt}?il 
étendus,  elle  s'hydrate  et  régénère  du  glueose  ordinaire  dextro-j 
gyre.  Lu  découverte  de  la  lévoglucosane  justifie  les  vues  émises  J 
en  1860,  par  M.  Bertbelot  sur  les  glucosides  qui  dériveraieiit,  imêi 
partie  au  moins,  non  pUrs  du  glucose  mais  des  glucosanes. 

M.  UAiJMKirè  fait  observer  la  conformtté  parlaite  de  la  ptoéiu^j 
avec  les  vues  qu'il  a  exposées  tout  à  l'heure.  La  formule  O*H'®0**| 

(ou  G»^H**»0"}  présente 

[^'hydrocarbure  C^m^^ .  >.  ♦     !  t>8  -j-  18  =  l»a 

Uni  avec  0>* .._....  t  ii 

Or  186X  Vj^liliG  yrai  el  en  appareaee  112 
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Dans  la  glucosane  C*«H*oO*o,  on  a 

(  :"H>o 82 

Oio 80 

ici  les  poids  sont  égaux  ;  les  nombres  vrais  sont  82  et  82  malgré 
tous  les  voiles. 

M.  MouR£u  a  étudié  Faction  du  chlorure  de  thionyle  sur  les 
acides  minéraux.  Avec  Tacide  sulfurique,  notamment,  il  a  obtenu 
un  mélange  de  monochlorhydrine  sulfurique  et  de  pyrodichlorhy- 
drine,  avec  dégagement  de  HCl  et  de  SO*.  En  outre,  il  a  constaté 
que  le  chlorure  de  thionyle  réagit  sur  les  oxalates  métalliques, 
avec  formation  de  chlorure  métallique  et  dégagement  de  CO*,  GO 
et  SO*;  il  ne  se  forme  pas  de  chlorure  d'oxalyle  dans  la  réaction. 

M.  Wyroubofp  a  trouvé  que  les  amidochromates  n'existent  pas, 
les  sels  décrits  sous  le  nom  d'amidochromates  de  potassium,  d'am- 
monium ou  de  lithium  ne  sont  autres  que  du  bichromate  de  potas- 
sium ou  d'ammonium. 

M.  MoREiGNE  a  montré  que  la  modification  apportée  par  MM.  A. 
Petit  et  L.  Monfet  {Soc,  Pharm,,  !•'  mars  1893)  à  la  méthode  de 
Kjeldahl  pour  le  dosage  de  Vazole  organique  et  spécialement  de 
f  azote  total  de  Furiney  donne  des  résultats  absolument  inexacts 
dus  à  l'emploi  du  mercure  comme  oxydant.  Il  se  forme  du  sulfate 
de  têtramercnrammonunuy  qui  rt»ste  sur  le  filtre  et  qui  échappe 
ainsi  à  l'action  de  rhypobromile.  On  doit  supprimer  l'emploi  du 
mercure  pour  rendre  la  méthode  exacte. 

La  Société  a  reçu  : 

Une  série  de  notes  de  M.  Berthelot  ; 

Une  note  de  M.  Lescœur  sur  les  chlorures  hydratés; 

Deux  notes  de  M.  (t.  Lepercti  :  Tune  sur  l'action  des  nitrites  al- 
calins sur  l'a-broiiiopropionate  d'éthyle  ;  Tautre  sur  les  nilrosobuty- 
rates  de  méthyle  et  d'élhyle  ; 

Une  note  de  M.  Le  Bel  :  Étude  sur  la  valeur  comparée  des  ap- 
pareils distilhtoires  ; 

Une  note  de  M.  Genvrosse,  sur  Taction  du  brome  sur  les  éthers 
oxydes  en  présence  du  soufre  ; 

Une  note  de  M.  A.  Berg,  sur  une  réaction  des  acides  alcools. 


&0 
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SKA»CK  DD  27  lUiLLrr  1894. 
Présidence  de  M.  Ewgkl,  vice-président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  el  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Hebh*,  25,  rue  des  Ecouffe^,  Hariti. 

Ef^t  nommi'^  membre  non  resirîent  : 

M.  Vict<jr  Vaiï.i.awt,  20,  ruf*  Burtbollet. 

MM.  X.  GiVAtfti^rî  et  A.  TnouitxoT,  35»  i[iiat  Fnlchtron,  il  Lyon, 
ont  dépos4^  un  pli  cachetô  h  lu  date  du  24  juillet  181j4. 

M.  WYROiîHorr  montre,  à  rn|[*ension  d*i  Iji  rAcento  thèse  de 
M-  Frouriiller»  (pte  la  conception  des  ehimiîsleï^  sur  la  f^yméWe 
g'i^carte  notablement  de  celle  c|u'etabiît  la  géométrie»  Les  plans  m 
îRinl  qu'un  des  éh'^ment*^  de  la  ftymtHrie  ;  il  existe  Piicore  (\t\^  uxms^ 
et  nn  centre.  Si  Ton  considère»  connut*  ou  doit  le  faire,  Ions  ciî^ 
Mt^ment^à  la  fois,  on  peut  démontrer  raeilemenl  i{u*aucim  polyédri! 
ne  peul  être  construit  avec  des  élémenl^i  dissemblables  ;  que  dè^ 
lors  dos  atomes  ou  des  coupes  d*atomès  différents  ne  pituvtml  entrer 
dans  la  contexturo  d*une  molécule  polyé<lrique  douée  de  symétrie. 
Quelle  (jur  soit  la  diiTérenco  (ju*on  établisse  enln^  le  cristid  et 
ta  molécule  cbimique,  il  faudra  toujours  bien  à  la  fin  pouvoir 
construire  les  preimers  avec  les  seeondt*8  ;  il  faudra  donc  bien  cjue 
la  sjTnélrie  des  unes  suit  idrntiffue  à  la  svinétrie  des  atitres.  Il  est 
très  regrettable  t|ue  le^  cbimtstes,  en  inuiginani  la  théorie  du 
tétraèdre,  niaient  pas  sonçé  à  cette  condition  fondamentale  de  la! 
pliysique  moléculaire. 

M,  Wyroubolî  saisit  cette  occasion  pour  citer  quebpjes  faits  nou- 
veaux qui  vieiment  confirmer  d*une  façon  très  précise  ses  idées  sur 
le  pouvoir  rotatoire  moléculaire*  Dans  sa  rét^*ntc  Ibèse,  M.  Topin 
M  montré  <pie  If  tartriite  neutre  des  trois  nmides  :  oxamide,  acéta- 
mîde  et  niv^e,  avaient  mémo  lorrae  cristalline,  mêmes  propriété^/ 
optiques  et  même  jwjuvoir  rotatoiro.  D'autre  part,  M.  4unj,^neiscli 
a  trouvé  que  le  cblorbytlrale  et  le  brouibydrate  de  cincboniline 
géomélriipn^meiil  ei  u[»iiquMiuenI  isomor])lies,  avaient  pour  (a|  li 
même  valeur. 

M*  BÉHAL  réjicirid  à  M,  Wyroubuiîtpie  la  molécule  crislallino  e 
la  molécule  chimique  sont  essenliellemenl  distinctes;  «pie  la  niolé 
cule  ehimicpie  s*associe  pour  donner  une  molécule  cristalline  bien 
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plus  complexe  qu'elle  ;  on  est  averti  de  ce  fait  par  le  dégagement 
de  chaleur  produit  pendant  la  cristallisation. 

Il  est  impossible  d'admettre  que  la  molécule  cristalline  subsiste 
en  solution  et  que  Ton  doive  lui  attribuer  le  pouvoir  rotatoire 
observé.  En  effet,  la  molécule  cristalline  du  chlorate  de  soude  pos- 
sède le  pouvoir  rotatoire  ;  la  molécule  chimique,  à  l'état  de  disso- 
lution, ne  la  possède  pas. 

L'essence  de  térébenthine  ne  cristallise*  pas  et  possède  cepen 
nant,  à  l'état  de  vapeur,  à  l'état  liquide  ou  en  solution,  le  même 
pouvoir  rotatoire  moléculaire.  Ici  donc,  la  molécule  cristalline  n'a 
rien  à  faire. 

Nous  avons  la  notion  précise  de  la  molécule  chimique  par  la 
cryoscopie,  la  tonométrie,  l'étude  des  phénomènes  osmotiques  et 
de  la  tension  superficielle  ;  mais  nous  ne  savons  rien  sur  le  nombre 
de  molécules  chimiques  contenues  dans  une  molécule  cristalline. 
Nous  savons  seulement  qu'elle  est  plus  complexe  que  la  molécule 
chimique. 

Il  n'y  a  pas  de  relation  simple  entre  la  forme  de  la  molécule 
chimique  et  celle  de  la  molécule  cristalline.  Quelle  que  soit  l'idée 
que  l'on  se  fasse  de  l'édifice  moléculaire  construit  autour  d'un 
atome  de  carbone,  un  dérivé  du  méthane  dont  les  quatre  atomes 
d'hydrogène  seraient  remplacés  par  quatre  restes  identiques  R 
situés  à  la  même  dislance  de  cet  atome  central  devrait  donner,  s'il 
cristallisait,  un  corps  appartenant  au  système  cubique  ;  or,  l'expé- 
rience est  négative  sur  ce  point.  Ces  faits  sont  contraires  à  la 
théorie  de  M.  WyroubofT. 

Il  suffit  de  démontrer  que  la  molécule  chimique  en  passant  à 
rélat  de  molécule  cristalline  n'a  jamais  de  symétrie  inférieure  à 
colle  tirée  de  la  considération  du  tétraèdre  pour  que  l'hypothèse 
du  tétraèdre  en  soit  confirmée,  les  molécules  cristallines  de  symé- 
trie supérieure  à  celles  tirées  de  la  considération  des  plans  de 
symétrie  en  tétraèdre  pouvant  résulter  de  Fagenc^ment  de  molé- 
cules de  symétrie  inférieure. 

M.  Maumenë  présente  un  troisième  extrait  de  son  travail  sur  les 
phosphates.  Il  fait  ressortir  deux  points  principaux  : 

1°  Les  phosphates  contiennent  Tacide  PhO^  uni  à  des  nombres 
d'atomes  d'oxydes  (ou  autres  corps  H^Az,  etc.),  moins  simples  que 
ne  le  dit  l'hypothèse  classique  ; 

2*  Les  phosphates  d'argent  peuvent  atteindre,  pour  PhO^,  à  peu 
près  (AgO)"*,  mais  ne  sauraient  dépasser  ce  tenue,  uniipiement  par 
l'action  dérivée  de  celle  des  poids  égaux,  ce  qui  donne  une  expli- 


MÉMOIRES  PRÉSENT*?  ^  LA  SOCtftte  (îKlMtOUC^ 

liûn  jjftuMSf*  flr*  Irt  [irûteniliie  /*(>«/WV«?i1es«cûii^s,  roslét*  fatsiiomi 
uoe  piire  chimère. 

M.  MouïiBU  «I  eoiiï^let/^  qne  lo  chlorure  Au  Itiiotiyle  SOCI*,  en  W5a- 
gia&ant  sur  \e^  nldoxime?^,  donnait  les  prudtul:^  de  dèshydralaliou 
immédiate  des  nitriles.  Il  a  i*tuiiié  spiVialemetil  celle  r/ •'*tï"M  -i"- 
lei^  aldûximeâ  banxolque^  rBnanthyliqiie  et  i.^ovAlériqiie, 

M,  DisoRKZ  a  |)rép«rf»  le  nitrile  paraloluiquc  on  faisant  n*agir  le  , 
cyanogène  sur  le  toluène?  en  pre&once  du  chlorure  <l'ahiminîum, 
C'est  h  peu  près  U»  i^eul  produit  de  la  réaction  ;  il  n*a  jmî^  èrieore  pu 
caraeteriser  le  dérivé  orlho  nvec  certitude  et  se  propose  iVèienàre  j 
la  réaction  aux  divers  carbures  de  In  série  aromatique. 

M.  Brochet  présente  un  travail  de  M.  Fort  sur  Taction  de  riicid4«| 
chlorhydrique  i&ur  uq  mélange  d'aldéhyde  forraique  avec  les  alcooUi 
de  la  ï^érie  gnis:>e  ;  rauteur  a  ubtc^nu  uuisi  une  s«>rie  dVthers  chlorée  | 
de  la  forme  CH*C1,0.R  En  ftiisant  réagir  sur  ces  compo?u^s  les 

OH 

alcools  correspondants,  il  obtint  la  âérie  de  formule  ^H«<JJ^^. 

M.  BiHKL  présente  une  note  de  M.  Guerbet  sur  Tacide  isoraui- 

phuhque. 

M.  GrEnBET  a  trouvé  dans  les  résidus  de  préparatiuti  ^u-  i  mvir 
campholique  un  acide  isoniéritpie  pour  lequel  d  propose  le  nom 
d'acide  iBoeampholiqiic. 

C'est  un  litpiide  incolore,  do  consistance  huihm)!^,  qui  bout  à  | 
2bh-2b(S'*  avec  déconqiosition  partielle  bous  la  pression  ordinaire, , 
ou  h  lHO-181"  sons  6*'*,5  de  mercurt^. 

Ses  sels  <le  potasse,  soude,  chaux,  stroidiane,  bnrjle,  ma^i^^îc 
cristallisent  très  bien  datis  l'alcool . 

Son  éther  méthylique  liont  a  i:îi»>-218*. 

Sou  éther  éthylique  bout  à  2^8-:2:2U'.  Ce  d<'nn.*r  po^^cVli-  une 
odeur  particulièrement  désagréable. 

Son  amide  crislallise  de  reau  bouillante  eu  p^^Utij»  paillelte*»  ua-  . 
crées  qui  fondent  a  116". 
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N"  150.  —  Étude  de  quelques  phénomènes  nouveaux  de  fusion 
et  de  volatilisation  produits  au  moyen  de  la  chaleur  de  Tare 
électrique;  par  H.  Henri  HOISSAN. 

Dans  une  série  de  mémoires  insérés  au  Bulletin  de  ht  Saciéié 
chimique^  nous  avons  indiqué  que,  par  une  élévation  de  tempéra* 
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turc  suffisante,  obtenue  au  nioyea  du  four  électrique,  il  était  possible 
de  réaliser  en  quelques  instants  la  cristallisation  des  oxydes  métal- 
liques, la  réduction  de  certains  oxydes,  la  fusion  des  métaux 
réfractaires  et  la  distillation  de  la  silice  et  de  la  zircone. 

Dans  le  travail  que  nous  présentons  aujourd'hui,  nous  insisterons 
plus  particulièrement  sur  la  volatilisation  des  métaux  et  des  oxydes 
métalliques. 

Quand  il  s'agit  de  condenser  les  vapeurs  de  corps  difHcilement 
volatilisables  à  haute  température,  nous  avons  employé  un  tube 
métallique,  refroidi  intérieui*ement  par  im  courant  d'eau.  On  sait 
que  ce  dispositif  a  fourni  d'intéressants  résultats  à  Henri  Sainte- 
Claire  Deville  dans  ses  belles  recherches  sur  la  dissociation. 

Nous  nous  sommes  servi  dans  ces  expériences  d'un  tube  de 
cuivre  courbé  en  U,  de  15  millimètres  de  diamètre,  et  traversé  par 
un  courant  d'eau  ayant  une  pression  d'environ  10  atmosphères.  La 
partie  courbée  du  tube  en  U  était  introduite  dans  le  four  électrique 
à  2  centimètres  de  l'arc  au-dessus  du  creuset  qui  renfermait  la 
substance  à  volatiliser  ;  de  plus,  une  feuille  de  carton  d'amiante 
placée  auprès  de  Touverture  qui  livrait  passage  au  tube  froid  per- 
mettait de  condenser  les  vapeurs  métalliques  qui  sortaient  du  four 
en  abondance. 

Comme  exemple  de  l'emploi  du  tube  froid,  nous  citerons  l'action 
de  la  chaleur  sur  deux  composés  stables  de  la  chimie  minérale  :  le 
pyrophosphate  et  le  silicate  de  magnésium. 

Le  pyrophosphate  de  magnésium  a  été  soumis,  pendant  cinq 
minutes,  dans  le  four  électrique,  à  Taction  d'un  arc  de  800  ampères 
et  de  65  volts.  Après  quehpies  instants,  des  vapeurs  abondantes  se 
sont  dégagées.  Lo  tube  froid,  placé  dès  le  début  dans  l'appareil, 
était  traversé,  avant  l'expérience,  par  un  courant  d'eau,  possédant 
ime  température  d(»  ir)'>,4.  A  la  lin  de  Texpérience,  au  moment  où 
le  four  était  en  pleine  activité,  la  température  de  l'eau  qui  traver- 
sait le  tube  n'était  ipie  de  i7'*,5.  Dans  ces  conditions,  les  vapeurs 
(pii  se  produisent  au  milieu  du  four  se  condensent  avec  la  plus 
grande  facilité  sur  le  tube  refroidi.  Et  lorsque  nous  avons  retiré  ce 
dernier  du  four,  nous  avons  pu  constater  qu'il  était  recouvert  en 
partie  de  phosphore  ordinaire,  s'enflammant  par  le  frottement  ou 
s'oxydant  lentement  à  Tair,  en  fournissant  un  enduit  sirupeux  qui 
réduisait  abondamment  Tazotate  d'argent.  Outre  ce  phosphore,  nous 
avons  pu  caractériser  sur  le  tube  l'existence  de  la  magnésie  (1). 

Dans  une  autre  expérience ,  nous  avons  chauffé  de  l'amiante 

(1)  Il  restait  dans  le  creuset  une  matière  grise,  caverneuse,  fondue,  qui  à 


fs^ilicali*  lie  ina^'^Mrsié  contenant  un  peu  (\e  fer)  tlnns  tin  crc?tisell 
charbon,  pcrulnjil  six  miniiti*,s.  La  courant  masiu^ait  3U0  amjiènjôH 
75  valu.  Après  rex|Mjrienc*î»  il  ne  restiiil  dans  lo  or^UAttl  qu'uni* 
1res  petite  quantité  de  silicate  (biidii  pl  un  globule  forru^fiiicux  à 
ramure  brillaoU?  renfennant  l,G  dt'  raaKn<'^ium  et  0,7  iIh  i^inriuiji. 
Li^  iub«^  froid  i^tait  recouvert  par  une  |)oiidre  ^riâe  (*'OntêQânt  un 
grand  excès  de  .-Hilire,  de  inaj^nésii*  et  de  Irèi^  petite*;»  quanlU^??^  de 
carbone  et  de  stlicium.  Nous  y  avoiiB  rencontré  det^  sphèiH^d  de 
ôiliee  Iraoâparente^,  rayant  le  vern?  et  donnant  nettement  la  réac- 
tion de  la  siliee  il  la  p«Tle  i\v  sel  de  pliosphon^ 

Ces  doux  expenenceïî  préliminaires»  que  nous  chot.sis&ons  (iamii 
beaucoup  d'autres,  non.-*  démontrent  que  les  fMîls  les  jiluâ  6liible& 
isont  dissociés  à  la  tejn|»énUtire  d<!  l'arc  électrique,  et  qu'il  eiï4 
possible  fie  recueillir  et  d'étuilier  avec  facilité  les  produite  rie  leur 
décomposition, 

VohliUsaihn  des  méUiux, 

Ciiivro^  —  Vn  fragment  de  cuivre  de  103  granunr-.  »  -.i  ^A 
dans  le  creuset  en  charbon  du  four  électricpie.  Ou  chauffe,  pendant 
cinq  niinnles,  avec  un  cuurufit  ile  Sbi)  aiîqicres  et  70  volts.  Après 
une  minute  ou  fleux,  des  flammes  éclatantes,  de  0'*,04  à  0",U5  de 
longueur,  jaillissent  avec  force  par  les  ouvertures  qui  donnent 
passage  aux  électrodes  de  chaque  côté  du  (our.  Ces  flammes  sont 
surmontées  de  torrents  de  fumée  de  couleur  jaune,  fumées  qui  sont 
produites  par  la  formation  d'oxyde  de  cuivre  |irovenant  d©  lu  corn- 
buslion  de  la  vapeur  mélallic[ue. 

Après  cinq  minut<^'S,  ou  arrête  le  courant»  le  culot  qui  reste  dan^ 
le  creuset  ne  pèse  plus  que  77  grammes*  Dans  ces  conditions, 
26  grammes  ont  été  volatilisés. 

Tout  autour  du  creuset,  dans  la  partie  horizontale  qui  se  trouve 
entre  le  couvercle  et  le  four,  on  rencontre  une  large  auréole  de 
globules  de  cuivre  fondu,  provenant  de  la  distillation  du  métal.  La 
vajieur  jaune  recueillie  abandotme  de  loxyde  de  cuivre  à  Tncidr 
chlorhydrique  étendu  et  froid,  et  laisse,  comme  résidu,  d&&  petites 
sphères  de  cuivre  métalliques,  noircies  à  la  surface  et  solubles 
dans  Tacide  azotique. 

Sur  le  tube  froid,  on  trouve  en  abondance  du  cuivre  métaUiqU0« 

rauAlysQ  AouB  a  donnée  en  aoîde  pbospbon<iue  et  on  niagoèBi«,  de«  diKTres 
très  dliféreots  d«  ceux  du  pyropbaspbate  employé. 

P7ropèot|>b«te.    Catoi  foodii. 
Acide  pboïîpbûriquo ».....,,...,    (58,9*)  43.84 

Magnésie au.04  55,138 
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Argent,  —  On  sait  dt^pnis  lonprloinps  que  Tarant  est  volatil  à 
haute  température.  Dans  le  four  électrique,  on  peut  amener  l'argent 
en  pleine  ébuUition.  Il  distille  alors  avec  plus  de  facilité  que  la 
silice  ou  la  zircone.  On  recueille  en  abondance  des  globules  fondus, 
une  poussière  grise  amorphe  et  des  fragments  arborescents. 

Platine.  —  Chauffé  dans  le  four  électrique,  le  platine  entre  en 
fhsion  en  quelques  instants  et  ne  tarde  pas  à  se  volatiliser.  On 
recueille  du  platine  métallique  en  petits  globules  brillants,  et  en 
poussière  sur  les  parties  les  moins  chaudes  des  électrodes  ou  sur 
la  surface  de  la  britjue  inférieure,  à  quelques  centimètres  du 
creuset. 

Aluminium,  —  Chauffe  de  six  minutes,  courant  de  70  volts  et 
250  ampères.  On  obtient  sur  le  tube  froid  une  poudre  grise  légère- 
ment agglomérée  qui,  par  agitation  avec  Teau,  laisse  tomber  au 
fond  du  verre  de  petites  sphérules  d'aluminium.  Ces  sphères 
ont  Faspect  métallique,  elles  sont  attaquées  par  l'acide  chlorhy- 
drique  ou  sulfurique,  avec  dégagement  dliydrogène.  Dans  les 
vapeurs  qui  sortent  du  four,  on  peut  aussi  recueillir,  sur  un 
carton  d'amiante,  de  petites  sphères  métalliques,  recouvertes 
d'alumine. 

Etain,  —  Durée  de  l'expérience,  huit  minutes.  Intensité  du  cou- 
rant, 380  ampères  et  80  volts.  Lorsque  le  four  est  en  pleine 
activité,  il  se  dégage,  auprès  des  électrodes,  des  fumées  blanches 
assez  abondantes.  On  trouve  surlo  tube  une  petite  quantité  d'oxyde 
d'étain,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  de  petits  glo- 
bules brillants  et  une  substance  grise,  à  aspect  fibreux,  constituant 
un  véritable  feutrage.  Cette  partie  fibreuse  et  les  sphères  métal- 
li(|ues  donnent  avec  l'acide  chlorhvdriciue  un  dégagement  très  net 
d'hydrogène,  elles  sont  formées  d'étain  métallique.  Il  est  facile  de 
condenser  aussi  à  la  partie  extérieure  du  four  de  petits  globules 
d'étain  métallique,  mélangés  d'oxyde. 

Or. —  Durée  de  l'expérience,  six  minutes.  Intensité  du  courant, 
360  ampères,  70  volts.  On  a  placé  100  grammes  d'or  dans  le 
civuset;  après  l'expérience,  il  n'en  restait  que  95  grammes.  Pen- 
dant l'expérience,  il  s'était  dégagé  des  fumées  abondantes  de  cou- 
leur jaune  verdàtre.  Le  tube  froid  était  recouvert  d'une  poudre  de 
couleur  foncée,  à  reflets  pourpres.  Au  microscope,  avec  un  faible 
grossissement,  on  distinguait  nettement  de  petites  sphères  régu- 
lières d'or  fondu,  d'une  belle  couleur  jaune.  Ces  globuhîs  se 
dissolvent  avec  rapidité  dans  l'eau  régale  et  fournissent  tous  les 
caractères  des  sels  d'or. 

Sur  le  carton  d'amiante  sur  lequel  les  vajieurs  du  four  sont 


vi'nues  se  eoiifl(^n!>**r,  iniusnvons.ri*aconli^,  ttu  point  ie  plus  ohaulTé, 
ili*  nombreux  «^'lolnik^s  très  peliU  iVor  inclalUqiiû.  Auluur  ilé  eetti» 
partir",  qui  avait  une  rotUrur  jaune  trùtfi  tietlis  sv  trouvâii  uaa 
auréole  rouge,  piil»,  au  delà,  une  lielle  temte  pourpre  fonr^^e. 

Mfin*jaitèsf\  —  Ce  rn^'dtil,  r^ur  la  vuUitiiisfitiori  flmjuel  M.  Jonku 
vient  récemment  d'appeler  ruU4.*ntion.  nous  u  fourni  des  réîiultat^ 
IrèïiintéreïisanLîi,  Nouï^  ne  rapporterons  ici  qu'une  &eule  exptjri*?nc4* 
qui  nous  n  semblé  tout  h  fait  caraet/n'iï^tiijue.  I)urt%  de  la  chauffe, 
rlix  minutt^s  ;  intensitr  du  eonrHiit,  fiHO  nuijièrêset  80  vuUs,  On  nvml 
plûGu  dans  le  ereuset  40U  ^'raiiuues  de  manganèse.  Il  s*i>sl  th*iga^v 
pendant  l'oxpérienee  des  fumées  très  abondantes  et  à  la  fin  nous 
iTavons  pu  trouver  qu'un  culot  de  carbure  mtHalU(|ue  pesant  à  peine 
quelques  griimmes. 

Du  reste,  chaque  fois  que,  clans  la  prt^paration  du  manganèse  au 
four  éUH^l^que  on  chauffe  trop  lûngtempSt  on  ne  retrouve  plus  de 
métal  ihnis  le  creuset. 

Fer.  —  Durée  lie  Texiiérîenc-©,  sept  minutes.  Intensité  du  courant, 
^TiO  ampères  et  70  voUt».  On  recueille  sur  le  tube  froid  une  poudre 
gris*!  présentant  quelques  surlaces  brillantes,  très  minces,  mame- 
lonnées, assez  malléables  pour  se  plier  sous  une  lame  de  canif, 
mélan^^ées  k  une  poussière  j?rise  ayant  la  couleur  du  fer  réduit  par 
rbydrugène.  (^>t.to  i^oussière  devient  brilloîit»*  ]>ar  le  brunissoir  et 
réchanlillon  entier  se  iltssout  dans  Tacifle  chlorhydrique  étandu  en 
produisant  tui  déj^'atrcraenl  d*hydro;;,'ène. 

Sur  îe  carton  trannantc  sur  leipicl  viennent  se  eondens<*r  les 
vapeurs  métnîliques,  on  recueille  de  petites  sphères  d'oxyde  ma- 
gnétique et  des  globnN^s  du  même  comfiosé  de  couleur  noire  et  de 
surface  ruf;ueuse, 

Vranium,  —  Durée  de  TexpérirMice,  netd  minutes,  intensité  du 
courant,  850  ampères  et  70  voïts.  On  recueillf»  sur  le  tube  ft-oid  de 
petites  sphères  métalliques,  pleines,  abon(bintes,  mélnngées  n  un 
dépôt  de  poudre  grise  facilenu'nt  soluble  dans  les  acitles  avec  dé- 
^'aprement  dliydro^ène.  La  solution  présente  tous  les  caractèfes 
des  sels  d'uranium.  Sur  le  carton  d*ann'ante,  on  trouve  d*abondantes 
sphères  jaunes  qui,  écrasées  au  mortier  d*agate,  [tentent  une 
croûte  d'oxyde,  fleviennenl  ^Tises  et  prennent  l'aspect  métallique. 

Ces  sphères  d*uniniuuï  distillé  ne  contiennent  pas  de  carbone  et 
ne  sont  pas  attindiles  k  laimant. 

Métalloïdes, 

Silicinm.  —  Avec  un  cournnt  de  3H0  ampères  el  70  volU,  on 
peut  obtenir  la  volatilisation  du  -^ilirimn.  Un  trouve,  sui-  1m  lubi* 
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froid,  de  petites  sphères  de  silicium  fondu  «itta(|uables  par  le  mé- 
lange d*acide  azotique  et  d*acide  fluorhydrique.  Ces  sphères  sont 
mélangées  d'une  poussière  grise  et  d'une  petite  quantité  do  silice. 
Si  Ton  recueille  les  vapeurs  sur  du  carton  d'amiante,  on  voit  que 
la  plus  grande  partie  du  silicium  a  été  transformée  en  silice. 

Carbone.  —  Durée  de  l'expérience,  douze  minutes.  Intensité  du 
courant,  370  ampères  et  80  volts.  En  chauffant  dans  ces  conditions 
un  creuset  i*empli  de  gros  fragments  de  charbon,  toute  la  masse  de 
carbone  ne  tarde  pas  à  se  transformer  en  graphite  et  après  l'expé- 
rience, on  trouve  sur  le  tube  froid  des  plaques  minces,  très  légères, 
tninslucides,  et  présentant  par  transparence  une  teinte  marron. 
M.  Berthelot,  dans  ses  nombreuses  expériences  sur  la  condensation 
progressive  du  carbone,  a  déjà  indiqué  l'existence  d'un  charbon 
léger,  de  couleur  marron.  Cette  matière  est  séparée  de  la  chaux  qui 
a  été  volatilisée  en  même  temps  par  l'acide  chlorhydrique  étendu. 
Le  résidu  ainsi  obtenu,  dont  nous  poursuivons  Tétude,  bnile  faci- 
lement dans  l'oxygène,  en  produisant  de  l'acide  carbonique. 

Oxydes. 

Les  recherches  que  nous  avons  indiijuées  précédemment  sur  la 
cristallisation  des  oxydes,  démontraient  surabondamment  la  vola- 
tilité de  ces  composés.  Nous  allons  la  mettre  en  évidence  pour 
les  oxydes  regardés  avant  nos  recherches  comme  inhisibles  :  la 
chaux  et  la  magnésie. 

Chaux.  — Avec  un  courant  de  850  ampères  et  70  volts,  on  obtient 
la  volatilisation  de  la  chaux  en  huit  à  dix  minutes.  Dans  ces  con- 
ditions, on  recueille  sur  le  tube  froid  la  chaux  sous  forme  de  pous- 
sière amorphe,  ne  présentant  pas  de  sphérules.  Il  sort  du  four 
d'abondantes  vapeurs  d'oxyde  de  calcium.  Avec  un  courant  de  iOO 
ampères  et  80  volts  rexpérience  se  réalise  en  cincf  minutes. 

Enfin  avec  un  courant  de  1,000  ampères  et  80  volts,  on  peut  vo- 
latiliser en  cinq  minutes  une  centaine  de  grammes  d'oxyde  de 
calcium. 

Magnésie,  —  La  magnésie  est  plus  difficile  à  volatiliser  que  la 
chaux;  de  phis,  son  point  d'ébullition  est  voisin  de  son  point  de 
fusion.  Dès  quo  la  magnésie  est  fondue,  elle  émet  des  vapeurs 
(pi'on  i)eul  condenser  sur  le  tube  froid.  Cette  expérience  se  produit 
avec  un  courant  de  360  ampères  et  80  volts.  Cette  distillation 
devient  très  belle  et  très  rapide  lorsipi'on  emploie  les  courants  de 
1,000  ampères  et  80  volts. 

Conclusions.  —  En  résumé,  à  la  haute  température  produite. 


MÉMOIRES  PnÉPENTÉS  A  LA  SOniÉTt  CÎÎ1 

diinî^  nos  f^x|i*»rienrn>î,  par  Vnvo  i'ltnHrii|»in,  lé^i  m/i   '  -   H  m 

nii'tîiUA  n*«xani/*s  jiisr|ij'i(n  roriimr*  mPnu'Uiirf^s  soni  /*s.  Les 

composés  les  plus  slublos  de  la  chimie  inintVrale  disparaissant  dan» 

four  électrique,  É^oit  par  dissociation,  «^oit  par  vol  "  '  n,  lln^ 
resli>  {Ans  pour  réî^ister  a  op:^  haiiteîi  tt'iapt^ ratures  m  "n>  dt» 

composa  nouveaux  parfaitement  criàliillisA^f  d*une  stabilité  excep- 
tionnelle et  dont  nous  deerirons  bienlAt  les  propriél^^s.  C<*  sont  le** 
borures,  leti  silieitires,  vi  ^urtout  les  carburer  uiéUdliques. 

M.  Daubrée  a  dt'^jâ  fait  remnrtjuer  que  le  carbone  de  tous  nos 
ooniposés  orpuiiques  actuels  a  pu  se  trouver  ori^'inn  ire  ment  com- 
biné à  rélat  de  carbures  métalliques.  Le  four  électriijue  semble 
bien  réaliser  les  conditions  de  cette  époque  lîéolopique  reeuWe,  Il 
est  vraisendilnble  pour  nous  que  ce  sont  cesconqiOsAs  (jui  (tiMiv«nt 
subsister  dans  les  astres  a  U.*inpé rature  élevée.  Nous  ajouterons 
que,  pour  cette  même  période,  Tazole  ilevait  se  rencontrer  sous 
torme  d'azotures  métalliques,  tandis  cpie  vraisemblablement  Tbydro- 
^éue  existait  en  grande  quantité  h  Télat  de  liberté  dans  un  milieu 
g-azeux  complexe  reTifermani  des  carbures  d'bydrogéoe. 

La  partie  de  ces  recherches  qui  nécessitait  une  force  de  400  am- 
pères et  70  volts  a  été  faite  an  Conservatoire  des  Arts  et  Mét»ers 
où  M*  Laussedat  a  conlinué  a  nous  offrir  lUiO  bienvHillante  bospitn» 
lité.  Les  expériences  qui  demandaient  des  tensions  de  lOlXl  ampères 
ont  été  exécutées  h  la  Compagnie  continentale  Edison,  dont  la 
directeur  M.  M'^yer,  a  iMen  voulu  mettre  h  noir**  disposition  la  belle 
iii-ihil|jititm  <!r  riivemin  Tnnbiîn«\ 

N^  151.  —  Les  classiûeatious  et  les  symboles  cliimiques 
daas  l'antiquité  et  au   moyen  âge  ;    iinr  M.   BERTHELOT. 

On  sait  coiriiMrn  les  îd^^es  de  classitîcation  jouent  un  rùle  unpor- 
tant  dans  la  cliiuue  de  nutn*  temps.  Peut-être  ne  sera-t-il  pas  su- 
perllu  il(^  montrer  que  ce  rùle  irétait  pas  moindre  autrefois  et  qu'il 
parait  lié  avec  la  nature  même  des  idées  fondamentales  de  ecHla 
science. 

A  première  vue,  la  lecture  îles  traités  qui  nous  restent  des  alchi- 
Uîislos  ^rec5,  dans  leur  langue,  n'y  met  pas  en  évidence  le  rôle  de 
la  classiHcation  :  cependant  on  ne  saurait  le  contester,  d*âprt*s 
rexauiendes  signes  et  symboles  employés  dans  c^*s  traités. 

Les  listes  des  si^rnes  débutent  par  c^dles  des  métaux  :  or,  argent, 
électrum  (regardé  comme  un  métal  spécial),  ploml»,  fer,  cuivre, 
élain  ;  et  cbatpie  métal  est  accompagné  par  la  suite  de  ses  dérivés  : 
poudres  feuille,  loinerai,  rouille  (oxyde;,  métal  brûlé,  alliagos;  j*ai 


BERTHELOT.  —  CLASSIFICATIONS  ET  SYMBOLES  CHIMIQUES.  819 
développé  ces  symboles  et  ces  relations  dans  un  autre  ouvrage  (i), 
où  les  signes  sont  publiés  en  photogravures.  La  classification  par 
métaux  domine  donc  tout  le  système.  Mais,  en  chimie,  tes  signes 
et  les  classifications  ont  toujours  été  associés  à  un  certain  mysti- 
cisme et  à  des  combinaisons  numériques,  depuis  la  plus  haute  anti- 
quité jusqu'aux  temps  les  plus  modernes. 

Dès  le  temps  de  Babylone,  les  métaux  étaient  mis  en  connexion 
avec  les  planètes  par  des  considérations  astrologiques,  et  le  nombre 
sacramentel  sept  servait  de  lien  entre  les  deux  ordres.  Quand  Télec- 
trum  disparut  de  la  liste  des  métaux,  au  vi*  siècle,  le  mercure,  jus- 
que-là mis  à  part,  le  remplaça. 

Ces  notations  n'étaient  pas  subordonnées  à  l'emploi  de  la  langue 
grecque,  car  elles  sont  fidèlement  reproduites  dans  les  alchimies 
syriaques  que  je  viens  d'imprimer  (2).  On  y  trouvera  la  description 
et  la  transcription  même  des  symboles  des  manuscrits,  laquelle 
montre  la  filiation  étroite  de  la  science  syriaque  avec  la  science 
grecque,  dont  elle  n'est  guère  (jue  la  traduction. 

Cette  première  transmission  des  signes  mérite  d'autant  plus  d'at- 
tention qu'elle  s'est  arrêtée  là  tout  d'abord  et  n'a  pas  été  adoptée 
par  les  alchimistes  arabes.  Dans  les  textes  arabes  que  je  viens  de 
publier  (â),  une  seule  page,  d'un  caractère  astrologique,  renferme 
six  de  ces  signes  ;  mais  ils  ne  sont  pas  employés  dans  le  texte  et  ne 
se  lisent  pas  ailleui^s,  (pioiquc  les  relations  supposées  entre  les  pla- 
nètes et  les  métaux  n'aient  pas  cessé  d'avoir  coui's. 

Les  premiei*s  alchimistes  latins,  auxxn'etxni*  siècles,  traducteurs 
des  Arabes,  n'emploient  pas  davantage  les  signes  alchimiques  ;  non 
plus  (pie  les  auteurs  encyclopédiques  du  temijs,  tels  que  VinctMit 
de  Beauvais  et  Albert  le  Grand  (  i). 

Uiw  classification  rationnelle  et  conforme  à  la  disposition  des 
signes  se  trouve  très  clairement  indiquée  dans  les  traités  de 
Zosime,  conservés  par  leurs  traductions  syriaques.  (La  Chimie  un 
moyen  %e,  l.  2,  p.  210  à  308). 

Les  livres  I  et  II  sont  consacrés  au  travail  de  l'anjont  et  de  ses 
teintures  ou  colorations  en  blanc,  en  noir,  en  bleu,  en  couleur  d'or, 
en  rouge  vineux,  en  rose,  en  vert,  teintures  durables  ou  fugaces, 
exécutées  par  enduit  ou  par  fusion. 

Fuis  on  passe  aux  livres  VI  et  VII  :  travail  du  cuivre  :  cuivre 

^1)  Introduction  à  la  Chimie  des  anciens^  p.  9i.  Steinheil,  1889. 

(2)  Alchimie  syriaque  (La  Chimie  au  moyen  êgo^  t.  2). 

(3)  Alchimie  arabe  {La  Chimie  au  moyen  àge^  t.  3). 

(4)  Essai  sur  la  transmission  de  la  science  antique  au  moyen  âge  {La  Chimie 
au  moyen  âge^  t.  1,  p.  iS), 
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noir  et  cuivre  blunc,  eiiivrt*  coiilour  île  feu,  ooulc^ur  fie  corail,^ 
cuivre  jaune,  cuivrt^  de  coulour  corinlhienne,  cuivre  de  can- 1 
leur  d*or  f*l  d'argent.  Le  livre  VIH  truite  du  travail  df*  télmn. 
Le  livn*  IX  [larlf*  du  tnivaii  du  mrrcurv  ei  de  ses  amnltrfmies»  1 
fabriquée  avec  Tor,  Targciil,  lo  ruivrL%  Télain,  Ir  pïuruti.  Ce  livre J 
décrit  la  fabrication  du  mercure  métallique  à  froid»  au  moyen  ilul 
cinabre,  hroyi^  avec  de  Teau,  du  sel,  de  l*alun,  etc,  dans*  un  nior- 
lier  dVtatu,  ou  bien  dnus  \n\  mortier  de  plfuitl»:  aillerirs».  Il   .^^l  .îil. 

dans  un  vaso  do  cuivre. 

Le  livre  X  est  consacre  au  irinuil  dupioinh,  i[\n  ftHujireud  ;*Ur^i  , 
réluiu,  apitele  |»l<)mh  blauc.  Ce  livre  parle  de  la  litJuir^*,  île  la  cc- 
nise,  des  alliages  «lu  plomb»  sipécialeuient  avec  h  cuivrt« 

DauH  le  livre  XL  il  (3^1  qucâtiou  du  iravml  du  fer^  de  sa  doruj-e,  ] 
de  sa  soudure»  de  sa  teiulure* 

Entiu,  le  livre  XU  leruiiiie  par  le  travail  de  rHectram,  alliage 
d'or  et  d'argent,  tenu  alors  pour  un  métal  propre,  doué  de  pro- 
priét^'^ti  magiques  et  merveilleuî^ef^. 

On  voit  par  ces  «léUiils  que  la  ba^^e  de  la  ctaj»siHcatîou  dv  Zotutue] 
»^gt  foudéê  simplement  sur  les  mi5laux,auxquelb  il  joint  les  diversoî^  ] 
préparations  dont  ils  cLaienl  Tobjet  dauii  rindu^trie  de  son  teinp?^. 
Elle  eat  e^jufuruie  aux  induction^i  tirées  de  la  disposition  des  | 
i^igneô. 

Celte  classiftcatioo  a  dû  subsister  pendant  un  cerlair»  temps»  cl  1 
servir  de  type  aux  ouvrages  analogues.  B!n  efTet.  nuus  en  reti'ouvans  1 
la  trace  dans  une  compilation  latiju*,  intitulei»  Mtippiv  ctavicukA 
dont  nous  possédons  un  nninuscrit  <lu  x*  siècle»  e'est-a-ilire  anté-  j 
rieur  à  rintluence  arabe  et  reproduisant  la  tradition  de  TEmpire 
ronuiiuil).  La  preiïiière  partie  de  cette  eonqalaliun  lomie  un  vêri-j 
table  traite»  relatirau  travail  des  métaux  |»récieux»  et  reproduisant  j 
en  traduction  littérale  plusH?urs  textes  givcs  du  j)ajiyrus  de  Leyde 
(découvert  dans  un  tombeau  à  Thebes  au  xix*  siècle)  et  de  la  crtl-  - 
lection  des  alcbimistes  grecs  (inédite  avant  tna  tad)licalion). 

Celte  première  elassilîcation  s'est  jnaintenue  dans  ilivers  traités 
prattipies  écriU^  par  les  Arabes  et  les  Latins  au  moyen  âge  et  elle  j 
était  trop  naturelle  pour  n'être  pas  venue  jusqu*à  nous;  avdc  cette! 
circonstance  loulefois  (jue  les  corjis  compris  autrefois  sous  lej 
nom  tie  plomb  ont  été  partagés  entre  divers  métaux  nouveaux. 
Déjà  les  anciens  distinguait  \o  plomb  noir^  ou  plomb  pmprement  ' 
i\\U  du  plomii  hhîtv  on  étain,  et  cette  distinction»  tmpmfailemenl.  { 
faite  dans  Pline,  était  définitive  cbez  les  Grecs  \\\ï   ni*  siècle  de 


(1)  La  Chimie  «u  mo^va  igê^  l.  i,  p*  26  o(  »uiv. 
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notre  ère.  Le  caractère  métallique  de  notre  antimoine  avait  été 
entrevu  dès  l'époque  de  Dioscoride;  mais  on  Tassimilait  au  plomb 
noir,  et  la  distinction  n*en  a  pas  été  clairement  faite  avant  le  xv^  ou 
XVI*  siècle.  De  même  le  zinc,  le  bismuth,  etc.  De  là  bien  des  confu- 
sions, contre  lesquelles  le  lecteur  des  vieux  traités  doit  se  tenir  en 
garde. 

En  définitive,  les  métaux  et  leurs  dérivés  ont  formé  la  base  de 
la  première  classillcation  chimicjue,  telle  qu'elle  nous  est  connue 
par  plusieurs  textes  ^recs  et  latins. 

En  regard  avec  les  métaux  ou  corps ^  fusibles  et  réputés  fixes  par 
essence  à  l'égard  du  feu,  les  Arabes  opposèrent  deux  autres  groupes 
de  substances,  les  esprits  ou  matières  volatiles,  et  les  pierres^ 
matières  fixes  et  infusiblos. 

€  Le  feu,  d'après  un  auteur  arabe,  liquéfie  les  corps  sans  les 
faire  dispai*aitre,  tandis  que  les  esprits  sont  volatilisés  par  le  feu. 
Le  nom  de  corps  s'applii^ue  justement  aux  métaux,  parce  que  ceux- 
ci  sont  épais,  tandis  que  les  esprits  sont  légers;  les  corps  retour- 
nent vers  leurs  principes  terrestres,  et  les  esprits  s'envolent  vers 
leur  principe  céleste  (i)  ». 

Les  esprits,  disait-on,  pénétraient  les  corps  métalliques  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  et  en  modifiaient  les  propriétés.  La  classe  des 
esprits  en  comprenait  d'abord  quatre  :  le  soufre,  l'areenic (sulfuré), 
le  sel  ammoniac  et  le  mercure.  Ce  dernier  participait  par  d'autres 
caractères  à  la  classe  des  métaux  et  en  était  réputé  le  générateur, 
(lès  le  temps  de  Synésius  ci  de  Zosimt».  Mais  le  nombre  des  esprits 
s'accinil  bientôt  jusqu'à  sept,  par  raison  de  symétrie.  Dans  un 
traité  arabe  écrit  en  syriaque,  vers  le  xn*  ou  xni*  siècle,  ce  sont  : 
le  mercure,  le  sel  ammoniac,  l'arsenic  rouge  (réalgar),  l'arsenic 
jaune  (orpiment),  le  soufre  jaune,  le  soufre  rouge,  le  soufre  blanc. 
Sous  le  nom  de  soufre,  on  confondait  alors  notre  soufre  commun 
avec  divers  sulfures  métalliques;  le  soufre  blanc  exprimait  les 
oxydes  blancs  résultant  du  grillage,  tels  que  l'acide  arsénieux  (2). 

La  classe  des  pierres  se  partageait  en  deux  groupes  :  les  pierres 
qui  contiennent  des  esprits  et  se  volatilisent  en  partie  ;  les  pierres 
qui  ne  contiennent  pas  d'esprits  et  ne  sont  pas  volatiles.  Les  pre- 
mières étaient  en  réalité  des  substances  susceptibles  de  fournir  des 
sublimés  ou  des  vapt^urs,  sous  l'influence  du  feu,  aidée  au  besoin 
par  le  concours  de  l'air  dont  on  ne  comprenait  pas  alors  exactement 
le  rôle  (grillage). 

(1)  La  Chimie  au  moyen  âge,  t.  2,  p.  159. 

(2)  Ibid,,  p.  144,  et  note  1. 
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)n  remurquera  combien  cette  cl  nm  ' 

d€»^Tiplioi!s  (!<•  miiiénuix  el  do  fir      .  ,     ,  ^  'j^t> 

dicttto.  iellesque  nous  lo$  lisons  daTtsDiosconcio  t*isesconlîniiateiiri, 
11  s*  I  iti  t\v  ('  -  L'iiiiniqueg,  fondés  sur  dos  réarlioi»  ' 

rati  I  I  (leé  priti'  ,       ,    urraiix. 

Suivant  lV*cnvaiii,  sept  pierres  eontienirent  des  eBp^ilÂ^  6«|f| 
aulnis  n'en  coulitnuieul  juis  i*t  sepl  «utros  &oiit  des  produits  arlifl- 
cielSy  résultant  de  l'art  du  chiinisti?. 

Les  sopt  pierres  qui  contiennent  des  esprits,  suivant'notre  auteur» 
»^nl  la  niarr  i      *      '  '--ie»  rantiinoii  "  V'         îitf, 

le  miniTai  in  i  toi»  le  seK  Ci  nrtf» 

représente  im  (çeore.  Ainsi  : 

1*  Le  #/e/Jrfl  /»^rofi5.s/7/*  est  aiiliilivisé  lui-uiêujit  I  -pn-^^s 

qui  sont  nos  pyrites,  ou  sulfures  métalliques  :  ni,.  loree^ 

argentée  (jijTite  blanche),  ferrupneuse,  marcassite  de  cuivre,  di* 
plomb.  d*rtain,  «le  ruivre  rouge.  Kt  l'ai  i  leur  ajoute  Mou  tes  l<»snmr- 
CHSsiteïî.  peuvoïïl.  rimnnr  une  elianx  hianctn*  i^t  uu  liquule  distille. 
Otte  indication  implique  Inaction  de  la  chaleur  csombim^e  iivfic  bj 
grillaf;t'  dont  la  Ihéorie  était  i|>norée  à  cell^  épCMiuc». 

2"  Lr»   (jenn*   mtignéâie  s*?  subtlivise  mu<M  ru   S4*pl   fspLw-*; 
aucune  d*ailleurs  nVi  nen  de  cauinuui  avec  la  magnésie  d*aujour- 
d'hui  (1).  Ce  genre  contenait  notre  manganèse,  certains  oxyde*  de  i 
Ter,  certains»  sulfnnts  natun^ls  et  certains  oxyd<»s  méudlfqued,  tels  | 
Toxyiie  de  zinc,  qui  se  subliinetil  dans  les  grillMps,  vt  que  Pon 
appelait  aussi  tutws  uu  caJmù'S,  H  est  dilUcile  d'identifier  davam*  j 
tage  les  espèces  de  Tauteur  uraJie^  Caute  rfune  description  |âréc3ise. 

â*  Le  (jpnre  imiimuiue  (suUuré)  comprenait  également  sefvt  wsjiè-  j 
ccS|  dii»tin«^uijes  suivant  leur  lieu  de  proveiuince. 

!•  La  pirrrf}  mmjnédqtw^  «ert  espèces,  savoir  :  lu  pierre  niagfiè- j 
ti(iue  du   fer,   celles   de   Tor,   «le  l'ar^enl^  du  cuivre»   do  rélain»^ 
du  mercure,  du  plomb.  Chacune  d'elles  nllin"  b*  métal  corresjMn»- 
daiit^  comme  la  pierre  ma^^nétique  du  fer. 

On  voit  qinl  s'agit  ici  crélres  en  partie  iniagmauvs;  ce  préjuge 
des  aimants  spéciaux  à  di\er.^  métaux  existe  déjà  chex  les  alcJii- 
mistes  grecs, 

5*  ]Jbcnmtilt\  par  exc4*ption,  ne  comjirend  que  deux  esf^èceâi  Jfil 
minéral  mou  ou  lemelle  et  le  minéral  dur  ou  mâle* 

6**  Le  genre  vitriol  embrasse  sept  espèe<*s  :  le  vert»  le  Jnanif»  k  1 
rouge,  le  c^lcant,  le  colcoUir,  la  calcidis»  le  noir.  Dans  an  autrui 
pu^^agr,  l'auteur  »*nlre  darn  plus  de  détails  rt  distingue  :  le  vitriol^ 


^l)  iiàti'uiJiiction  û  iii  Vtihmt'  »/c*  ëachog^  p.  ïfl  il  iTh», 
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jaune,  massif  et  solide;  le  jaune,  qui  a  des  yeux  dorés  et  sert  aux 
orfèvres;  une  espèce  mêlée  de  poussière,  employée  par  les  cor- 
donniers et  teinturiers;  le  vitriol  vert  ou  calcant;  le  vitriol  jaune  ou 
colcotar;  le  vitriol  rbuge,  sori  ou  séricon,  de  Chypre;  le  vitriol 
lavé  par  Teau  courante  dans  les  usines  et  que  Tévaporation  agglo- 
mère. 

Ces  descriptions  ne  sauraient  être  identifiées  avec  aucun  de  nos 
sulfates  définis  de  fer,  de  cuivre  ou  de  zinc.  Mais  elles  s'appliquent 
aux  produits  multiples,  obtenus  par  Taltération  spontanée  des  py- 
rites de  1er  ou  de  cuivre,  produits  dont  on  retirait  des  sulfates  de 
fer,  à  divers  degrés  d'oxydation  et  de  basicité,  employés  par  les 
teinturiers  et  les  chimistes.  Le  sulfate  de  cuivre  était  le  seul  que 
l'on  sût  purifier  par  cristallisation. 

7*  Le  genre  sel  comprenait  sept  espèces  naturelles  :  le  sel  des 
aliments,  le  sel  des  orfèvres  ou  sel  amer  (renfermant  des  sels 
magnésiens),  le  sel  d'Andar  (sorte  de  sel  gemme),  le  sel  de  naphte 
(sel  gemme  imprégné  de  pétrole),  le  sel  du  Chorassan,  le  sel  indien, 
le  natron. 

Le  même  genre  comporte  aussi  sept  espèces  artificielles  :  le  sel 
alcalin  (i),  le  sel  d'arsenic  ou  fleur  de  sel  (acide  arsénieux),  le  sel 
d'urine,  le  sel  végétal  (carbonate  de  potasse),  le  sel  de  bois  et  de 
cendres  (potasse  caustique),  le  sel  de  mur  (salpêtre),  le  sel  de  tinkar 
(borax  et  fondants  congénères). 

Mais  toute  classification  est  imparfaite,  et  bien  des  choses  con- 
nues du  classiftcateur  échappent  d'ordinaire  à  ses  cadres.  C'est 
ainsi  que  le  traité  que  je  résume  ajoute,  après  les  sept  genres  de 
pierres,  deux  autres  genres,  les  aluns  et  les  borax. 

Les  aluns  brûlent  les  corps  (métalliques)  et  fixent  les  esprits  ;  ils 
comprennent  sept  espèces  :  l'alun  blanc  de  l'Yémen  ou  alun  lamel- 
leux  ;  l'alun  blanc  employé  pour  les  fils  à  coudre  ;  l'alun  saccharin, 
blanc  et  dur,  du  Tabaristan  ;  Talun  syrien,  mêlé  de  terre  et  de 
pierre  ;  l'alun  liquide,  rougeâtre  (c'était  sans  doute  l'eau-mère  in- 
cristallisable  provenant  de  quelque  pyrite)  ;  l'alun  jaune  sale  ;  l'alun 
blanc  solide.  Ces  noms,  dont  plusieurs  sont  ceux  des  lieux  de  pro- 
venance, ofirent  quelques  variantes.  Us  comprenaient  non  seule- 
ment noire  sulfate  d'alumine  et  de  potasse,  mais  divers  sulfates 
alumineux  et  métalliques  impurs. 

Les  borax  et  iient  les  fondants  alcalins  des  orfèvi'es.  Ce  mot  a 
été  détourné  de  son  sens  au  xvui*  siècle  pour  être  appliqué  à  l'un 
de  ces  corps  en  particulier,  corps  dont  la  connaissance  au  moyen 

(1)  Carbonate  de  soude  impur  ? 
soc.  GHiif.,  d«  8KR.,  T.  XI,  1894.  «  MémoiTM.  53 
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ftge  est  liuutiju&e*  U  compreriiiil  au  lati*  siMe  :  le  borax  du  |i8în^ 
en  gros  morceaux  durs  (ouiployc  nlorçi  par  les  Louliiiiger^  caj 
Kgy]>tL%  |>our  donner  du  luglro  à  la  croûte  du  pain)  ;  le  natron,  p\m\ 
rôugeàtre;  la  l>orax  dos  orfiWres,  blanc  (♦'  î^aur  protéger  les| 

souiiures)  ;  le  salpêtre  qui  ^e  trouve  ou  j..^  o  murs;  le  bor 
écunieux^  rougeatre*  le  meilleur  de  tous  ;  le  borax  du  saule  (?)  ell 
tiukar  ou  borax  travaillé,  eui  r  lerf  artisans. 

Aprfc  colle  énuménUion    i-  ;âe  des  âi^^pl  genres  de  pierresl 

qui  contiennent  fies  esprits,  l'auteur  signale  la  classe  des  sepij 
pierreiiqui  no  conli*  r  :  le  talc,  le  koheiil«] 

la  nacre,  le  cristal,  1  à  N  l*ng«l<^- 

U  y  a  aussi,  dit-il,  sept  pierres  qui  entrent  dans  notre  Iravaîl  :  la] 
cadmie,  la  litharge,  \v  minium^  la  c^éruse,  le  sel  alcarm*  la  chaux 
c^loînée,  le  verre,  ainsi  que  les  pierres  formres  avec  le  plomb. 

Hentraiunt  aussi  dans  ce  travail  :  te  cinabre,  le  vert-do-gri^t  1<9| 
minium,  le  verre,  rémail,  la  caisse  de  laine,  la  grais^  d^œuP,  la 
graissa;  de  misy. 

C*esl  encore  \k  une  liste  de  substances  hors  eadrc  que  TauteurJ 
lyoute  par  conscience  et  pour  ne  rien  oublier. 

Telles  étfiitînt  les  substant^es  mi^*s  en  jeu  par  un  chimiste  ( 
xra*  fiiôcle.  Notre  auteur  décrit  ensuite  en  détail  ses  opérations, £ 
instruments  et  leur  mise  en  œuvre.  Mais  ceci  sort  de  la  question' 
lies  classiflcn lions. 

Le  traité  exact  et  pratique  ct*dessus  peut  ^tre  considéré  eommad 
le  type  do  eeux  tpii  sont  parvenus  en  Occident  au  xiu*  î^ièele  etj 
dont  nous  [jos^édons  d(»s  traductions  bitiruis;  mais  celles-ci  sonij 
pour  la  plupart  restées  maîiuscrites,  parce  que  les  éditeurs  alchi- 
miques du  XVI*  siècle  se  sont  attachés  de  préférence  aux  déclama- 
tions inysti(iues  et  charlatanesques  des  prétendus  transmuta  leurs. 

Je  citerai  comme  mo<l<*le  des  écrits  hilins  pratiques  et  métho- 
diques, congénères  do  celui  que  je  viens  d'analyser,  un  traité  con- 
tenu dans  un  manuscrit  de  Paj'is,  écrit  vers  Tûn  iSOO,  le  n*  6514  j 
(fol.  101-112)  cl  mis  sous  le  nom  de  Bnbncïn%  c*est4-dire  probable-] 
ment  du  célèbre  Huï^ès,  dons  les  nunuiscrils  latins. 

Le  Liber  Secret  ont  m  Bubamris  est  partagé  en  huit  livres. 

Le  livre  I*^  est  consacré  k  la  description  des  èî^pèces  et  H[jpareils. 
Les  espèces  se  partagent  en  six  classes,  savoir  :  les  esprits,  les  I 
corps  (métalliques),  les  pierres,  les  vitriols,  les  borax,  les  sels. 
Chacune  de  ces  classes  forme  le  sujet  fi'nn  ou  plusieurs  chapitres. 

La  classe  des  esprits  comprend  le  mercure,  les  sels  ammoniacs,  ! 
les  arsenics  et  les  soufres.  Précisons  par  quelques  citations  :  «  Les  ' 
arsenics,  par  exemple^  sont  de  difîérentes  couleurs  :  Tun  est  mêlé 
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de  pierre  et  de  terre  et  ne  vaut  rien  pour  l'œuvre  chimique  ;  un 
autre  est  jaune  doré,  d*un  bon  usage  ;  un  autre,  jaune,  môle  de 
rouge,  qui  est  bon  ;  un  autre  d*une  couleur  rouge  très  prononcée, 
qui  est  le  meilleur  pour  notre  art.  » 

De  même  il  y  a  des  soufres  de  diverses  couleurs,  l'un  rouge, 
l'autre  jaune,  un  autre  blanc  pareil  à  l'ivoire  ;  un  autre  blanc  et  sali 
par  la  terre,  qui  ne  vaut  rien  ;  un  autre,  noir,  qui  ne  vaut  rien. 

Dans  le  chapitre  consacré  à  la  classe  des  corps^  on  explique 
qu'il  y  a  sept  métaux  :  l'or,  l'argent,  le  cuivre,  l'étain,  le  fer,  le  plomb 
et  le  caiesim^  d'aspect  spéculaire  :  c'est  sans  doute  quelque  alliage, 
de  l'ordre  de  l'asem  ou  électrum,  ou  du  laiton. 

Viennent  ensuite  les  treize  genres  de  pierres,  savoir  :  les  mar- 
cassites,les  magnésies,  les  tuties,  l'azur  (lapis-lazuli  ou  cinabre?)  (1), 
l'hématite,  le  gypse,  etc.,  et  toute  une  suite  de  minéraux  désignés 
sous  des  noms  arabes.  Parmi  les  marcassites  (sulfures),  on  dis- 
tingue la  blanche,  pareille  à  l'argent  ;  la  rouge  ou  cuivrée  ;  la  noire, 
couleur  de  fer  ;  la  dorée,  etc. 

Les  magnésies  sont  aussi  de  différentes  couleurs,  l'une  noire, 
dont  la  cassure  est  cristalline  (2),  une  autre  ferrugineuse,  etc.  Une 
variété  est  dite  mâle  ;  une  autre,  avec  des  yeux  brillants,  est  appe- 
lée femelle  :  c'est  la  meilleure  de  toutes. 

Les  tuties  (3)  sont  de  différentes  couleurs  :  verte,  jaune, 
blanche,  etc. 

La  classe  dos  vitriols  (atramenta)  comprend  six  espèces  :  celui 
(|ui  sert  à  faire  du  noir,  le  blanc,  le  calcantum,  le  calcande,  le  cal- 
cathar  et  le  surianum.  Il  y  en  a  un  jaune,  employé  par  les  orfèvres; 
un  vert  mêlé  de  terre,  employé  par  les  mégissiers,  etc. 

Le  chapitre  suivant  traite  des  aluns  et  fait,  en  partie,  double 
emploi  avec  le  précédent  :  c'est  une  seconde  rédaction  juxtaposée. 
On  y  distingue  l'alun  yaméiii  (de  ITemen)  ;  l'alun  lamelleux  ;  un 
autre,  de  Syrie,  mêlé  de  pierre  ;  un  autre,  jaune,  d'Egypte.  Le  cal- 
candis  est  blanc  ;  le  calcande,  vert  ;  le  calcathar,  jaune.  Un  autre 
vitriol  de  Syrie  est  rouge.  Ces  quatre  vitriols  sont  bons  pour  la 
teinture,  et  il  en  existe  aussi  d'artificiels.  L'autre  entre  dans  le 
détail  des  préparations  faites  avec  ces  matières. 

La  classe  des  borax  comprend  six  espèces,  destinées  à  la  sou- 

(1)  Le  mot  açur  dans  les  traductions  latines  de  Tarabe,  faites  au  moyen  âge, 
est  synonyme  do  cinabre  :  ce  qui  i  donné  lieu  à  toutes  sortes  d'erreurs  et  de 
contre  sens  chez  les  historiens  de  la  Chimie  (/a  Chimie  au  moyen  Âge,  U  1, 
p.  298). 

(2)  Offre  des  yeux  briUants  (notre  manganèse). 

(8)  Oxydes  et  minerais  de  zinc,  renfermant  du  onivre  et  du  plomb* 
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dure  des  métaux,  employées  par  lê«  orr^vr^s  et  autres,  avec  âé*] 
noms  arabes. 

La  clnsse  des  sels  renferme  onze  espèces  :  le  sel  commun  qim  ' 
Ton  mange,  le  sol  p'ir,  le  sol  amer,  employé  par  les  orfèvres,  l«j 
sel  rouge,  le  sel  de  miphte,  le  sel  gemme  proprement  dit,  le  self 
indien,  le  sol  alcalin,  le  sel  d^nrines,  le  sel  de  cendres,  le  sel  de) 
chaux. 

Après  celle  énumération,  Touleur  entre  dans  diverses  distmeiions,  ] 
les  espèces  fabriquées  étant  partagées  en  espèces  cx:)rporelles  (mé- j 
talliques),  telles  que  Tor  el  l'ar^^ent,  et  espèces  incorporelier»,  telle^l 
que  le  vert  de  gris,  la  lîtharge,  la  cénise  et  le  cuivre  bnllé.  Puis  | 
sont  ^numér<!ies  les  matières  organiques  employées  en  chimie,  lellos  , 
que  les  cheveux,  la  moelle,  lo  fiel,  le  sang,  le  lait,  Turine,  etc. 

Cette  elassilication  est  moins  systtjmatique  que  celle  du  initié  | 
arabe  ;  mais  les  connaissances  eprelle  embrasse  sont  iH'idemmetil  [ 
les  marnes. 

En  poussant  au  delh,  on  trouve  dans  le  trailé  attribué  à  Rades  | 
des  indications  plus  déluill/îes  sur  les  composes  qui  forment  la  ba.^  ^ 
des  réactions  et  rlrs  ind usines  chimirpjes. 

Ainsi,  le  livre  III  traite  des  eaux  acides,  delà  dissolation  dee  | 
esprits  et  des  corps  et  de  certaines  combustions  des  métaux.  J'y 
note  le  passage  suivant,  qui  montre  rétonnement  causé  aux  pre- 
miers chimistes  par  la  difTérenco  entre  l'action  dissolvante  de  Teau 
et  c^lle  des  acides  :  «  Discussion  des  philosophes  et  des  savants  en 
c^t  art  sur  la  dissoînlion  des  corps.  Les  corps  peuverïL  être  dissous 
par  l'eau  et  par  les  liquides  analogues  au  vinaigre  et  acides*  Or, 
l'eau  tombant  sur  la  terre  n'y  produit  pas  une  eflorvescenc>e  et  du 
bruit,  comme  le  vinaigre  iH  les  liqueurs  acides.  Celles-ci  sont  né- 
cessaires pour  les  traitements,  parce  qtfelies  on»  f;i  pnissftnrf  de 
dissoutire  les  corps  (métaux),  è 

Le  livre rV  lait  suite  au  traité  des  mux  acuie^,  uilc-,  v^'jieiieur^es* 
Il  est  à  remarquer  que  ces  eaux  comprenneul  une  série  <le  prépa- 
rations alcalines  et  ammoniacales  :  sel  ammoniac  et  cuivre  brûlé, 
distillé;  sel  alcalin  et  chaux  avec  addition  de  sel  ammoniac;  eau 
de  soufre,  préparée  au  moyen  du  cuivre  brûlé,  du  sel  ammoniac, 
du  soufre,  broyés  avec  du  vinaigre  desséché,  etc.  ;  ce  qui  fournit 
finalement  une  eau  forte  qui  dissout  tous  les  corps.  U  est  diitlcile 
de  préciser  la  signification  véritable  trune  préparation  si  compli- 
quée ;  mais  elle  fournirait  sans  doute  quelque  aciile  puissant» 

En  tout  cas,  nous  ne  trouvons  ici  aucune  indication  précise  qui 
se  rapporte  soit  à  Tacide  sulfurique,  soit  h  Pacide  azotique,  dont 
on  a  attribué  la  découverte  aux  Ai*abes,  à  tort  el  sur  la  foi  de  faus^ 
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saires  latins  des  xrv*  et  xv^  siècles,  qui  ont  mis  en  tête  de  leurs 
ouvrages  le  nom  respecté  de  Geber.  Ces  acides,  d'après  les  textes 
authentiques  que  j*ai  eus  en  mains  et  publiés,  n'avaient  pas  été 
isolés  par  les  Arabes  et  leui's  élèves  latins  au  xm*  siècle.  Ils  n'ont 
été  distingués  qu'un  peu  plus  tard,  en  Occident,  et  leur  connais- 
sance exacte  ne  se  dégagea  que  peu  à  peu  et  jusqu'au  cours  du 
XVI*  siècle. 

N*  152.  —  Sur  la  préparation  d'une  variété  de  graphite 
foisonnant  ;  par  M.  Henri  HOISSAN. 

Certaines  variétés  naturelles  de  graphite  (i),  chauffées  en  pré* 
sence  d'acide  sulfurique  ou  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de 
chlorate  de  potassium,  prennent  la  propriété  curieuse  de  foisonner 
abondamment  lorsqu'on  les  porte  ensuite  au  rougo  sombre  sur  une 
lame  de  platine  (Schafhâutl,  Marchand  et  Brodie).  M.  Luzzi  (2) 
vient  de  montrer  qu'il  suffit  d'imbiber  ces  graphites  naturels  d'une 
très  petite  quantité  d'acide  azotique  monohydraté  pour  les  voir 
ensuite  se  gonfler  par  la  calcination  en  fournissant  de  petites  pro- 
ductions vermiformes  ou  dendritiques. 

M.  Luzzi  a  divisé,  d'après  ces  propriétés,  les  différents  graphites 
en  deux  grandes  classes  :  ceux  qui  se  gonflent  après  l'action  de 
l'acide  azotique  et  auxquels  il  réserve  le  nom  de  graphites,  et  ceux 
qui  ne  foisonnent  pas  dans  ces  conditions  et  qu'il  appelle  des  gra- 
phitites. 

Le  graphite  de  la  fonte  et  celui  de  l'arc  électrique  ne  produisent 
pas  ce  phénomène  après  traitement  par  l'acide  azotique. 

Nous  avons  rencontré  dans  la  terre  bleue  du  cap  de  Bonne- 
Espérance  une  variété  de  ce  graphite  foisonnant  qui  vient  s'ajouter 
aux  nombreux  exemples  de  graphites  similaires  découverts  par 
M.  Luzzi  dans  l'État  de  New- York  (Ticonderoga),  à  Ceylan,  à 
Québec,  en  Espagne,  en  Norwège,  etc. 

Nos  études  des  diflérentes  variétés  de  carbone  nous  ont  amené 
à  reproduire  à  volonté  cette  espèce  particulière  de  graphite.  Il 
suffît,  en  effet,  de  refroidir  brusquement  de  la  fonte  en  fusion  dans 

(1)  Nous  croyons  devoir  rappeler  à  ce  propos  la  définition  donnée  par 
M.  Ucrthelot  :  Je  propose  désormais  de  réserver  exclusivement  le  nom  de 
graphite  aux  carbones  qui  fournissent  un  oxyde  graphitique;  cette  détermi- 
nation se  trouvera  ainsi  déiiuie  d*uno  manière  très  précise,  et  ne  donnera  plus 
lieu  aux  anciennes  équivoques  [Bkrthelot,  Recherches  sur  les  états  du  car- 
bone (AuD.  Chim.  Pbys.y  l.  19,  p.  408)]. 

(2)  W.  Luzi,  Sur  le  graphite  (D.  cb.  G.,  t.  24,  p.  4085,  et  t.  25,  p.  214). 


(l'eau  pour  oblouir  à  la  surface  du  culoi  du  grû|ihito  ordina 
et»  à  une  fuililo  [profondeur,  nat*  noUihlt'  ^uontil»^  dr*  ^raphiU*  qui» 
trititée  par  l'acide  azotique,  se  gonfle  avoc  rapidité.  On  prt^pare 
iiinsî  uû  mélange  des  deux  graphites,  ou,  pour  employa  -  '  *  no- 
minatioriji  de  M.  Lnzzi,  un  Uit'laugi*  de  graphite  et  de  ^^ 

Lorsque  Ton  ne  veut  obtcMiir  que  du  graphite  raisonnant^  il  mi  1 
préférable  d*employer,  pour  dissoudre  le  carbone,  un  autre  inélal 
que  le  fer.  Celui  qui  nous  a  fourni  les  meilleurs  résultats  est  le 
platine* 

Préparation  du  grnphiie  foisonnant,  —  On  fond  au  four  élec-  j 
trique  un  culot  «le  platine  d'environ  200  grammes  maintenu  dans  j 
un  creuset  de  chnrbon.  Le  pltitino  entre  rapidement  en  fusion  et,  ) 
après  quelques  mmutes,  il  distille  et  vient  se  condenser^  sous 
forme  de  gouttelettes  fondues,  sur  la  partie  la  ptuâ  chaude  des 
électrodes.  On  laisse  ce  platine  liquide  se  saturer  quebiues  instants  j 
de  carbone  à  cette  haute  température,  puis,  après  cinq  minutes,  [ 
on  arrête  Texpérienoe  et  on  laisse  refroidir  le  métal  dans  le  creuset] 
en  charbon.  Il  s'est  formé  dans  ces  conditions  un  carbure  de  pla- 
tine, et  Texces  de  charbon  a  cnstallisé  dans  la  masse  sous  forme  j 
de  graphite.  Le  culot  métallique  est  traité  ensuite  par  Teau  régale} 
à  plusieurs  reprises  ;  entlri  le  résidu  est  lavé  â  Teau  bouîllanie  et] 
séché.  Le  rendement  est  d(^  l,lo  0/0. 

Propriétés,  —  Ce  graphite  est  d*un  gris  ardoisé,  moins  noir  quel 
celui  de  la  fonte.  Il  se  présente  en  hexagones  séparés,  i  '  ;>his] 
souv^înt  eu  cristaux  superposés.  Au  microscope,  les  lam  >go-i 

nales,  qui  sont  très  réHéchissantes,  pnjsentent  quelques  stries] 
parallèles,  et  parfois  des  impressions  tria ng-ula ires  ne  possédariti 
pas  le  relief  de  celles  que  Ton  reneonlTe  dans  le  diamaal.  Quelques! 
surfactrs  miroitantes  lournissent  aussi  des  lignes  parallèles  de 
forme  quelconque. 

La  densité  de  ce  graphite  varie  de  â,06  à  2,08.  Il  brûle  dans  ua| 
courant  d*oxygène  dès  la  température  de  575*,  d^  graphite,  ayaiitl 
subi  Taction  de  Tacide  azotique  rlans  le  traitement  à  Teau  régales  1 
foisonne  abondamment  aussUôl  qu*on  le  porto  au  rouge  sombre. 
Kn  effet,  dès  la  température  de  400*,  d  se  gonOe  à  la  façon  du  1 
sullocyanure  de  mercure,  La  masse  légère  obtenue  dans  ces  con- 
ditions est  formée  de  graphite;  car,  traitée  par  le  mélange  de] 
chlorate  de  potassium  et  d*iicide  azotique,  il  st*  produit,  dès  la] 
première  Httaffue,  un  oxyde  graphitique  d*u ne  belle  couleur  verte  | 
qui  devient  jaune  clair  dès  la  seconde  attaque. 

Le  nitrate  de  potassium,  à  sa  température  de  fusion»  est  sans! 
action  sur  cette  variété  de  carbone.  Si  Ton  chauQe  un  peu  plus,  le 
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graphite  se  met  à  foisonner  et  il  se  détruit  alors  assez  vite,  mais 
rarement  avec  incandescence. 

L'acide  chromique  fondu  ne  l'attaque  pas  sensiblement.  Cepen- 
dant, au  moment  de  sa  décomposition,  il  se  dégage  une  petite 
quantité  d*acide  carbonique. 

L'acide  iodique,  légèrement  chauffé,  l'attaque  au  contraire  avec 
facilité;  il  se  dégage  d'abondantes  vapeurs  d'iode  et  de  l'acide 
carbonique.  Dans  l'acide  sulfurique  à  chaud,  il  ne  change  pas 
d'aspect  et  ne  dégage  point  d'acide  sulfureux,  même  à  l'ébullition. 
Enfin  le  carbonate  de  soude  en  fusion  le  détruit  avec  rapidité. 

L'analyse  de  ce  graphite  foisonnant  a  été  faite  en  en  brûlant  une 
petite  quantité  dans  un  courant  d'oxygène  pur  et  en  pesant  l'acide 
carbonique  formé. 

Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

I.  IL 

Carbone 99.02  98.94 

Gendres 1 .10  i  .02 

La  variation  du  tube  à  eau  n'étant  que  de  i"»',5,  nous  pouvons 
en  conclure  que  ce  graphite  ne  renferme  pas  d'hydrogène  ou  qu'il 
n'en  pourrait  contenir  qu'une  quantité  insignifiante. 

Les  cendres  examinées  au  microscope  nous  ont  présenté  l'aspect 
de  la  mousse  de  platine,  et  il  a  été  facile,  en  les  traitant  par  l'eau 
régale,  de  caractériser  ce  métal. 

En  résumé,  nous  avons  pu  préparer,  soit  par  refroidissement 
brusque  de  la  fonte,  soit  par  solubilité  du  carbone  dans  le  platine 
à  haute  température,  une  variété  de  graphite  foisonnant  analogue 
à  celle  que  l'on  rencontre  dans  la  nature. 

Il  nous  restait  à  rechercher  quelle  pouvait  être  la  cause  du  foi- 
sonnement de  celle  variété  de  graphite.  Nous  citerons  sur  ce  point 
l'expérience  suivante  :  on  a  chauffé  environ  1  centimètre  cube  de 
ce  graphite  dans  un  tube  à  essai  traversé  par  un  courant  d'air  bien 
privé  d'acide  carbonique.  Aussitôt  que  la  température  a  été  voisine 
du  rouge  sombre,  la  masse  s'est  gonflée  rapidement,  et  en  même 
temps  il  s'est  dégagé  des  vapeurs  nitreuses  et  une  petite  quantité 
d'acide  carbonique  qui  a  été  recueillie  dans  de  l'eau  de  barj'te. 
Après  départ  du  mélange  gazeux  et  en  présence  d'une  nouvelle 
quantité  d'acide  azotique,  il  ne  s'est  plus  produit  que  des  traces 
d'acide  carbonique.  Une  dernière  addition  d'acide  n'a  donné  aucun 
trouble  à  l'eau  de  baryte. 

Il  nous  semble  donc  que  Ton  peut  attribuer  ce  foisonnement  à 
un  brusque  départ  gazeux  dû,  peutrélre,  à  l'attaque  au  rouge 
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sombre  iV\me  petite  ([imnlitt^  do  carbone  amor|ibe, 
les  laines  hexagonales  du  j^raphite^  ou,  d  après  M  «la 

décomposilion  pyrogénéo  d'une  très  pelile  quflnLilè  d*uxyde  gra- 
phitique qui  s  est  produite  sous  Taclion  de  Tacide  azotique,  aiu 
dépens  d'une  trace  de  graphite  atnorphc  Hiélau*^t^e  avi**-.  le  graphilo 
cristallisé  et  plus  facilement  attaquable.  C*est«  dau&  ruiiiî  ou  Tautre 
interprétation,  le-  dégagement  brusipie  d'un  faible  volume  de  gax 
dilaté  par  la  chaleur  i^ii  )irodyirâit  ee  foiâonaement  particulier. 


H""  153        Atouvelles  expériences  sur  la  reproductioa 
du  diamant;  par  M.  Henri  HOISSAN. 

Lorsque  Ton  étudie  la  solubilité  du  carbone  dans  difTéreiitâ  mé- 
taux eu  fusion,  h  la  |>resèion  ordinaire,  on  sait  ([ue  la  variéli  de 
ûûrbone  qui  se  produit  par  &uite  d'un  abHi^ernerit  de  lenipérature 
est  toujours  du  graphite  d*une  densité  voisine  de  t.  Dans  un  travail 
précédent,  nous  avons  établi  que,  si  Ton  prépare  du  carbone  sous 
pression,  ses  propriétés  se  transforment  (1),  8a  densité  angmeni*', 
&a  dureté  devient  plus  grande  et  Ton  obtient  d'abord  du  diamant 
noir;  puis,  par  une  pression  plus  élevée,  de  très  petits  fragments 
de  diauiaots  transparents. 

Depuis  notre  première  publication  sur  ce  sujet,  nous  avons  con* 
tinué  cette  étude,  et  c*est  Tensendïte  de  ces  nouvelles  recherche^ 
qui  fait  l'objet  du  présent  travail. 

Nous  rappellerons  que  nos  expériences  antérieures  ont  été  exé- 
cutées au  moyen  du  fer  et  de  rargenl.  Nous  ehauffions  à  baulw 
température,  au  tour  élertrique  (2)  une  c^rlaint^  quantité  de  méUil, 
en  présonce  d*un  excès  de  carbone,  puis  le  creuset  renfermant  le 
1er  ou  l'argent  en  fusion  était  refroidi  brusquement  en  le  plongeant 
dans  une  grande  masse  dVau. 

Vers  3500*,  le  métal  se  sature  de  charbon;  dès  que  la  lemj^éra- 
ture  s'abiiisse,  le  earhoiie  tmid  h  se  sépnrer  du  liquide  cjui  le  retenait 
en  solution;  mais,  comme  le  refroidissement  est  rapirle,  une  croûte 
métallique  s'est  déjà  jjroduite  à  la  surface  entourant  une  partie 
centrale  non  solidifiée.  Lo  fer  et  Tsirgent  ont  la  propriéïé  comme 
Teau  d'augmenter  fir*  voIuhk»  (h  prissîml  di*  Triât  )n|Mirîr  à  Téiat 


(i)  Udori  MoiaâAN,  Sur  la  préparaUou  du  carLoue  bouh  uho  rorl«  pr«Mioiij 

{fi.  iî.,  t.  lie,  p-  218)* 

(2)  Henri  Motstjuf,  Description  d'un  nouveau  four  électrique  (C.  i?.,  t.  liS, 
p.  1031). 
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solide  ;  le  carbone  se  sépare  alors  au  contact  de  la  masse  encore 
fluide  et  soumise  à  une  haute  pression. 

On  sait  que  le  bismuth  possède,  lui  aussi,  la  propriété  d'aug- 
menter de  volume  au  moment  de  la  solidification.  Nous  avons  tout 
d*abord  voulu  reconnaître  si,  chauffé  au  four  électrique,  ce  métal 
pourrait  dissoudre  du  charbon  et  donner  ensuite  par  refroidissement 
brusque  une  variété  de  carbone  plus  dense  que  le  graphite.  Ces 
expériences  n'ont  pu  être  continuées;  aussitôt  que  Ton  plonge  dans 
Teau  le  creuset  de  charbon  rempli  de  bismuth  fondu,  sortant  du 
four  électrique,  il  se  produit  une  violente  explosion  et  la  masse 
pulvérisée  est  projetée  hors  du  liquide.  Cette  explosion  tient  pro- 
bablement à  la  brusque  décomposition  par  l'eau  du  carbure  de 
bismuth. 

Nous  avons  repris  alors  les  expériences  faites  au  moyen  du  fer 
saturé  de  carbone  et  refroidi  dans  l'eau;  nous  avons  obtenu  les 
mêmes  résultats  que  précédemment,  c'est-à-dire  qu'après  la  série 
d*attaques  dont  nous  avons  déjà  parlé,  nous  avons  séparé  quelques 
fragments  de  diamants  noirs  et  de  diamants  transparents.  Malgré 
quelques  modifications  de  détail,  le  rendement  a  toujours  été  ex- 
cessivement faible  ;  cinquante  culots  préparés  dans  ces  conditions 
fournissent  à  peine  une  dizaine  de  milligrammes  de  carbone  noir 
et  transparent  dont  la  densité  est  comprise  entre  8  et  3.5  (i). 

On  peut  chercher  à  augmenter  le  rendement  en  prenant  un  vo- 
lume de  métal  plus  grand.  Pour  cela,  nous  avons  rempli  complète- 
ment une  bouteille  à  mercure  de  fonte  en  fusion  et  nous  l'avons 
immergée  aussitôt  sous  une  masse  d'eau  froide.  Après  une  attaque 
par  les  acides  qui  a  duré  plusieurs  mois,  nous  n'avons  trouvé  dans 
le  résidu  qu'une  très  petite  quantité  de  grains  transparents  entiè- 
rement combustibles  dans  l'oxygène.  Cette  expérience  fort  longue, 

(1)  Ce  faible  rendemont  lient  à  plusieurs  causes.  Lorsque  la  fonte  est  ro- 
firoidie,  très  brusquement,  le  carbone  qui  se  trouve  en  solution  n'est  pas  mis 
en  liberté.  Or,  comme  il  faut  que  notre  refroidissement  soit  rapide  pour  former 
une  croûte  solide  et  résistante  à  la  surface  du  culot  métallique,  on  s'explique 
que,  pour  les  lingots  do  200  grammes,  la  teneur  en  diamant  soit  si  faible.  La 
partie  centrale  qui  peut  encore  cire  liquide,  n*a  pas  le  temps  d'abandonner, 
àvinl  sa  solidification,  une  grande  quantité  de  carbone.  Il  faudrait  théorique- 
ment f^ire  agir  une  pression  déterminée  sur  une  masse  de  fonte  saturée  de 
carbone  à  haute  température,  qui  se  refroidirait  lentement.  De  plus,  au  moment 
du  passage  de  Tétat  liquide  à  l'état  solide,  il  se  dégage  des  gaz  qui  empêchent 
la  pression  d'être  uniforme.  EnÛn,  après  de  nombreuses  attaques,  les  liquides 
étaient  décantés,  et  lorsque  nos  petits  diamants  sont  bien  nettoyés,  une  partie 
des  fjragments  nagent  sur  l'eau  et  nous  avons  plusieurs  fois  dans  ces  conditions 
perdu  de  beaux  échantillons. 
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CHmiQtfE, 


fTwt  pas  rl*«il1curs  très  concluante,  car  nolrr  fonï-        r     l<iaà 
tempd-rature  d*un  petit  cubilot  nr»  conlonait  pas  un  ^Tan<le 

(piûQtité  de  charbon  (1). 

Il  nous  n  s(*nihU*  quo  la  vtte.ssc  de  rr        '  ;      ;     i 

influence  ciipitaJe  sur  In  IbrimUioa  deçà  eu  II  I  Mf-|i,. 

nous  refroidissons  dans  Teau,  lu  caléfaclion  euip^che  loul  Dontâci 
entre  la  fonte  portée  au  rou{?a  et  le  corps  liijuide.  Le  i  "  '  -^^ 
ment  au  début  se  produit  donc  surtijut  pur  ruyonruh  .jiir 

diminuer  plus  rapidement  la  terapclTûtiuv»  nous  avons  eesdyé  ûù 
refroidir  la  fonte  litpjide  par  conductibilité*.  Pour  cela»  20' t  ii}i,«ïi 

de  fonte,  saturés  tle  carborre  au  four  tMectrique,  sunl  \  laas 

une  cavité  pratiquée  au  milieu  d'une  masse  di5  Umaillif  de  fer  el 
recouverts  de  suite  d*un  excès  de  c^tto  mérne  limaille.  La  fnale 
s* entoure  de  fer  en  fitsion  et  le  tout  se  refroidît  rapidenieut,  grâce 
à  la  conductibilité  de  la  limaille  de  fer.  Après  attaque  par  les  acidôs, 
après  le  traitement  de  M.  Borthelot  (2)  par  le  chlorate  de  potassium 
et  l'acide  aitotique,  enfin,  après  Taction  do  l'acide  fluorhydriquo. 
puis  de  Tacide  sulfuriqne  bouiliant,  il  reste  de  petits  diamants  de 
forme  arrondie  présentant  rtuement  une  apparence  crislalline  et 
renfermant  presque  toujours  à  Tintérieur  de  petits  points  noirs 
qu*on  apjwdle  crapauds  en  terme  de  joaillerie. 

Ces  diamants  à  crapauds  ont  une  densité  de  3»5,  rayent  le  rubis 
et  brûlent  avec  facilité  dans  Toxygène  en  donnant  de  rncide  carbo* 
nique.  Il  sendde  que,  dans  cetli^  expérience,  lu  pression  ait  été 
moins  forte  et  la  transformation  en  diamant  moins  complète.  Le 
rendement,  du  reste,  était  toijjours  aussi  faible. 

Nous  avons  pensé  alors  h  refroidir  noire  fonte  liquide  en  la 
plongeant  dans  un  bain  d'étain  en  fusion.  L'expérience  n*a  pas 
donné  de  bons  résultats  parce  que  la  fonte  jorteraent  chauiïée  s'unit 
facilement  à  Tétain  ;  il  se  formait  au  milieu  du  li<piidè  de  lon^ 
lUamenls  d'un  alliage  de  fer  et  d*«'^tain,  el  non-  ri'iivînri^  .iumne 
masse  agglomérée, 

LVîtftin,  ne  donnant  (jur  ih'  ujauvats  résulLaLô,  a  été  tvt  ]iar 

le  plomb  liquide,  niaintenn  autant  que  possible  aux  enviiui.  !_  ^on 
point  de  fusion.  Le  creuset  contenant  la  fonte  était  rapidement  in- 
troduit au  fond  d*un  bain  de  plomb  de  0'",15  environ  de  [profondeur. 
La  fonte  liquitle  étant  plus  légère  que  le  plomb  fondu,  il  se  tlétachait 


(1)  Nous  tonoos  à  remercier  M.  Pîat,  ches  qui  s*est  faite  coMe  oxpérionce  ût  | 
qui  a  bien  voulu  meUre,  avec  ta  plu»  grande  obligoancc,  sa  fouderie  h  notre  | 
dlaposiljoa. 

(i)  BKI1TIIEÎ.0T,  Rechercb«B  sur  les  états  du  earbone  {Aoo,  Chîm.  f*hya^ 
4*  série,  t.  10,  p,  H9i), 
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du  creuset  des  masses  qui  tendaient  à  prendi*e  la  forme  de  sphères 
et  qui  s'élevaient  plus  ou  moins  rapidement  au  travers  du  plomb 
liquide  (i).  Les  plus  petites  sphères,  celles  qui  ne  mesuraient  que 
0",01  ou  0'*902  de  diamètre  étaient  solides  et  suffisamment  re- 
froidies en  arrivant  à  la  surface  du  bain.  Les  autres,  lorsqu'elles 
parvenaient  encore  liquides  à  la  partie  supérieure  du  plomb,  pro- 
duisaient à  Tair  la  combustion  de  ce  métal  avec  dégagement  d'abon- 
dantes fumées  de  litharge  et  parfois  projection  d'oxyde  ou  de 
métal  incandescent.  Quelques  minutes  plus  tard,  on  enlevait  tous 
les  globules  métalliques  qui  nageaient  sur  le  plomb  fondu;  on 
attaquait  le  plomb  dont  ils  étaient  recouverts  par  l'acide  azotique, 
puis  on  les  soumettait  au  traitement  indiqué  précédemment  pour 
nos  autres  culots  métalliques. 

Dans  ces  conditions,  le  rendement,  tout  en  étant  toigours  très 
faible,  a  été  un  peu  meilleur.  Mais,  ce  qui  nous  a  frappé  tout 


Fig.  1. 


Fig.  2. 


Fig.  3. 


d'abord,  c'est  la  limpidité  parfaite  et  la  transparence  des  diamants 
ainsi  obtenus;  nous  n'avions  plus  de  diamants  à  crapauds,  et  la 
surface  de  quelques-uns  d'entre  eux  présentait  des  cristallisations 
très  nettes.  Nous  y  avons  reconnu  de  nombreuses  stries  parallèles 
et  de  petites  impressions  de  cubes  semblables  à  celles  que  l'on 
rencontre  parfois  dans  les  diamants  naturels. 

Un  de  ces  diajnanls  transparents  Uuj.  2)  dont  le  diameti-e  attei- 
gnait O^^jô  et  qui  était  d'une  belle  limpidité  s'est  fendu  sur  deux 
points  différents  quelques  mois  après  sa  formation. 

Les  deux  fentes  allant  à  la  recontre  Tune  de  l'autre  ont  suffi- 
samment grandi,  en  quehjucs  semaines,  pour  que  le  diamant  ait 
été  trouvé  ensuite  sur  sa  préparation  brisé  en  trois  morceaux.  Cet 
accident  s'est  produit  aussi  sur  un  autre  échantillon  qui  a  été 
trouvé,  entre  les  deux  lamelles  de  verre,  brisé  en  menus  fragments. 


(1)  Lorsque  la  fonte  est  saturée  de  carbone  au  four  électrique,  elle  est  telle- 
ment pâteuse  qu'il  est  possible  de  retourner  le  creuset  qui  la  contient  sans 
rien  renverser.  Aussitôt  que  la  température  s'abaisse,  le  métal  ne  tarde  pas  à 
redevenir  liquide  en  même  temps  qu'il  abandonne  du  graphite. 


»U4  MÉMOrKHS  PRÉS^^^K'LA  SOCIÉlâ  CHIMIQUE* 

On  sflit  que  œrtoins  diamants  retirés  des  mines  du  Cap  pré^ntenT 

des  pht^ïïomènes  idoiitiqties. 

Un  de  nos  petits  crislaux  avait  des  nrèles  courbes  très  nettes. 
Tantôt  la  surface  de  ces  jjetits  diainanlf^  était  lisse  et  hrillanUi 
(%,  8),  tanli^t  cette  surface  était  chagrinée,  creusée  de  petites 
cupules  (%.  1  ),  et  présentiiit  un  aspect  sfMÎcial  quo  Top  rencontre 
souvent  suj*  les  diamants  naturels.  Ces  cristaux  j)n'*sent«ient  un 
relief  très  net  et  malgré  leiu' t^paisseur  on  distinguait  les  plus  petits 
détails  des  deux  faces  superposées  g^ràre  k  U*\ir  parfaite  limpidité. 
\h  avaient  loujuui^  reclat  ^as  piuiiculier  aux  diamants;  enfin, 
quand  un  ray^ii  liuiiitieux  pénétrait  a  leur  intérieur,  ils  s^iliumi- 
naient  et  Bemhluitvnt  [lour  ainsi  dire  s'imbiber  de  lumière. 

M,  Bôucliardat,  |»rofesseur  de  minéralogie  h  rÉcole  de  phar- 
macie, a  l)ien  voulu  examiner  quelques-uns  de  ces  erislaux  au 
point  de  vue  4le  leur  forme  et  il  en  a  rencontré  un,  entre  autres, 
possédant  nettement  la  forme  d*un  trapôzoôdre  à  dou7,e  fac^s,  c'est- 
à-dire  se  présentant  comme  une  forme  hémiédrique  du  système 
cubique. 

Examinés  en  lumière  convergente,  tatdôl  ces  crislaux  (%.  1 
et  2)  ne  prés(mteut  aucun  phénomène  de  coloration,  c*esl  le  e4«  Je 
plus  général;  tantôt  ils  [»rennenl  <%.  â)  des  teintes  faibles.  Nous 
avons  eu  plusieurs  fois  roccasion  créludier  dans  les  mêmes  con- 
ditions des  diamants  naturels  qui  nous  ont  présenté  des  phéno- 
mènes de  coloration  beaticouj*  i>his  intenses.  Il  nous  semble  que 
ces  colorations  bien  connues  peuvent  s*ex[>liquer  facilement  ^^ 't-  l« 
pression  nécessaire  à  la  production  de  ces  cristaux. 

D'après  la  forme  et  ra|j|iarfîice  de  ces  cristaux,  il  parait  rér^uiter 
de  ces  recherches  que  le  carbone,  comme  l'iode  t^i  Tarsenic,  passe, 
à  la  pression  ordinaire»  et  par  une  élévation  suffisante  de  ientpé* 
rature, de  l'étal  solide  à  Télat  gazeux;  si  Ton  augmente  la  pression, 
le  carbone  devient  liquide,  se  trouve  en  sur  fusion  et  peut  alorr; 
prendre  dans  bien  des  cas  un  aspect  cristallin* 

Nous  avons  répété  aussi  les  exi»érieuces  tle  reproducttuu  du 
diamant  au  moyeu  de  Targent  brusquement  refroidi.  Nous  n'avons 
jamais  obtenu  dans  ces  nouvelles  recherches  que  du  diamant  noir« 
nous  avons  rencontré,  il  est  vrai,  avec  ce  diamant  noir,  des  ma- 
lu^n*s  transparentes  afTectiml  au  microscope,  à  première  vue»  des 
formes  d'octaèdres  ou  de  cubes  et  qui  disparaissent  lentement  par 
uno  série  d'attaques  suceessives  et  très  énergiques  à  Tacide  sulfu- 
rique  concentré.  Il  est  très  iui|Kirlînil  d(»  mtdtij>lier  le  nombre  de^ 
attaques  au  chlorate  de  potassium  et  a  racide  azotique  si  Ton  veut 
enlever  tout  l'argent  qui  imprègne  le  diamant  noir. 
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Nous  rappellerons  que,  dans  nos  premières  recherches  sur  ce 
suyet,  il  nous  a  été  possible  de  faire  une  combustion  de  6  milli- 
grammes de  diamant  noir  qui  nous  a  fourni  23  milligrammes  d'acide 
carbonique. 

A  la  suite  des  différents  essais  que  nous  venons  de  mentionner, 
et  après  les  traitements  multiples  dont  il  a  été  parlé  au  commen- 
cement de  ce  travail,  nous  avons  pu  réunir  15"«^,5  de  petits  frag- 
ments plus  denses  que  Tiodure  de  méthylène.  Un  dixième  environ 
était  formé  de  diamants  noirs,  le  reste,  composé  de  grains  transpa- 
rents, renfermait  un  assez  grand  nombre  de  diamants  à  crapauds. 

La  combustion  en  a  été  faite  à  1000''  dans  un  tube  de  porcelaine 
vernissée  à  Tintérieur  et  à  Textérieur,  fermé  par  des  ojutages  de 
verre.  On  a  recueilli  et  pesé  0^',0496  d'acide  carbonique.  Dans  la 
nacelle  on  a  retrouvé  après  la  combustion  0^',0025  d'une  substance 
incombustible  formée  de  grains  transparents  dont  la  présence  était 
due  sans  doute  à  remploi  dans  quelques-unes  de  nos  expériences 
d*une  fonte  riche  en  silicium.  Ce  résidu  disparait  presque  totale- 
ment après  plusieurs  traitements  successifs  de  quatre  heures 
chacun  à  Facide  sulfurique  bouillant  puis  à  Tacide  fluorhydrique 
titrant  de  70  à  80  d'anhydride.  Il  ne  restait  finalement  que  deux 
ou  trois  parcelles  de  siliciure  de  carbone  nettement  reconnaissable 
à  son  aspect  et  à  su  forme  cristalline. 

Le  poids  de  la  matière  combustible  dans  l'oxygène  a  donc  été 
de  0*^,013  et  le  poids  do  Tacido  carbonique  recueilli  de  0*^,0496  en 
prenant  12  pour  poids  atomique  du  carbone  et  16  pour  celui  de 
l'oxygène,  on  devrait  théoriquement  recueillir  0«%0477  d'acide  car- 
bonique. 

En  résumé,  dans  les  conditions  différentes  où  nous  nous  sommes 
placé,  nous  avons  pu  obtenir  une  variété  de  carbone  noir  ou  trans- 
parent dont  certains  échantillons  présentaient  une  apparence  cris- 
talline très  nette,  qui  avait  une  densité  comprise  entre  3  et  3,5, 
qui  rayait  le  rubis,  qui  résistait  à  12  attaques  du  mélange  de  chlo- 
rate de  potassium  sec  ot  d'acide  azotique  fumant,  enfin  qui  brûlait 
dans  l'oxygène  à  une  température  voisine  de  900**  en  donnant 
environ  (juatre  fois  son  poids  d'acide  carbonique.  Ce  sont  là  des 
propriétés  ([ue  possède  seul  le  diamant  naturel. 

N*  154.  —  Quelques  observations  sur  les  amidochromates  ; 
par  M.  G,  WTROUBOFF, 

M.  Heiiitze  annonça  en  1871  (1)  la  découverte  d'un  corps  fort 

(1)  Journ.  f.  praik.  Ch.  (2),  t.  4,  p.  58  et  211;  1S71. 
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ctirieuic  qu'il  désigna  sous  le  nom  d^Bmidoehromûte^  et  aaquel  fl 
assigna  lu  formula  OrO*(AjjH»)K.  CeBl»  c/>mfne  on  voit,  tm  chlofo- 
cliromat^  «Jaiii^  lequel  le  chlort*  esl  n^niploc^  pur  le  groupe*  AMK 
n  obtenait  co  corps  en  faisant  passer  sur  du  chJoro<*hromat4t  de 
potass^iuin  de*ftt''ché  et  placé  sou^  une  eoucfae  d*élher  anhydre,  an 
courant  de  gaz  anunoritnc  soc.  Le  produit  de  la  rr^action  se  dl^iî^iii 
dan.<ireauen  lais^nl  un('c^ri'^  i'jl 

ïiuppos^ï  ^ire  Cr*0*(AzH«)*  La        ,  .    ■  .  „     .    „,    .  ...    de 

beaux  cristaux  rouge  grenat  d'amidochrumate  de  pota^iura.  8î 
rof!  [le  gaz  mnmonuie  directement  sur  le  chlr  ait 

de  i    -      -  uu  pulvérisé  sans  le  placer  sous  Téther,  on  :     'iOfi  ' 

poudre  brune  cpii,  lavée  A  l*eau  froide  et  di^doute  dans  Tenu  chaude 
laisse  déposer  de  beiinx  rriî^inux  d*un  composé  auquel  M,  Heint^ce 
donne  la  fornude  CHU*' KO  i», 

Pre»]ue  eu  même  temp^  que  le  travail  de  M.  Htnntsse  paraissait  < 
nuf*  '    M.  Darmatftdler  IN  r  "  ^ur 

du  I  de  de  potassium»  I  ...  '^^ 

bichromate  do  potassium  (GrO*)«K(AzU*). 

Letî  chroiiuUts  apparaissaient  ainsi  runuue  des  coim       '      'mi- 
nemmetit  plastiqurts  dans  lesquels  on  pouvait  faire  ïn^  leli 

à  volonté  entrer  les  radicaux  les  plus  variés  et  les  plti^  dlseeni-'  ] 
blahles,  11  y  avait  là  une  occ^ision  tenliuite  de  faire  des  ihéoriesj 
sur  la  *  structure  »  des  compos*>s  chromiquos  et  Ips  deux  autetuftj 
que  je  cite  n'y  manquèrent  point- 
Peut-être  eut-il  mieux  valu  avant  de  [iasi«nl«T  des  tonnîite^  pF 
ou  moins  complexes»  multiplier  les  vérilîcalions  analytiques,  t^ir  il 
paraissait,  a  première  vue,  bien  difficile  d'adraelti*e  Texistence  j 
duniÂ  uniî  m  Aine  moliVnle  chimiqne,  d'un  corps  aussi  prodigieuse- 
ment oxydant  qne  GrO^  et  du  radical  AzH*  si  facilement  oxydable, 
A  répoque  ou  je  m*occupais  de  la  fonne  cristalline  des  chrainatas, 
ces  deux  composés  m'intéressèrent  beaucoup,  et  je  n*eus  pas  de  | 
peine  h  me  convaincre  que  le  nitrochrumate  de  M,  Oarmstadter  \ 
élait  tout  simplement  du  tétrachromate  de  potassium^  et  Tamido- 
chroraate  de  M.  Heiutze  du  hicbromale  de  potassium  à  peu  près 
pur.  M,  Leist  (1)  avait  montré  antérieurefuent  que  le  composé 
Cr30*(K0)*  n'était,  lui  aussi,  que  du   bichromate   de   potassiura 
souillé  d'un  peu  de  bichromate  d'ammonium. 

fT'ai  publié  mes  résultats  actuellement  a<lmis  par  tout  le  monde, 
relativement  aux  composés  de  M,  Darmstadter  (2).  Occupé  d'autres  I 


(i)  Jùurn,  r.  prttkL  Ch,,  i.  S,  p.  SSÎ;  i87t. 
(1)  BuIL  Soc.  ehim,,  L  35,  p.  102;  1881. 
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travaux,  j*ai  négli^  de  publier  mes  observations  sur  le  composé 
de  M.  Heintze.  Je  regrette  vivement  aujourd'hui  cette  négligence, 
car  j'aurais  ainsi  évité  à  un  chimiste  allemand  une  série  de  bien 
singulières  erreurs. 

H.  Lowenthal(l)  vient,  en  effet,  de  faire  paraître  un  travail  sur  les 
amidochromates  dans  lequel  il  décrit  les  sels  de  potassium,  d'am- 
monium et  de  lithium,  non  seulement  au  point  de  vue  de  leur  com- 
position, mais  encore  de  leur  forme  cristalline  qui  a  été  déterminée 
par  M.  Fock,  un  habile  cristallographe  de  Berlin.  Devant  Tabon- 
dance  des  faits  et  la  précision  des  chiiïres,  ma  conviction  fut  un  ins- 
tant ébranlée,  et  je  mis  mes  anciens  résultats  sur  le  compte  d'une 
erreur  d'analyse.  Mais  en  lisant  plus  attentivement  le  mémoire  de 
M.  Lôwenthal,  il  ne  me  fut  pas  diHicile  de  voir  que  ma  conclusion 
était  juste,  que  les  amidochromates  n'existaient  pas,  et  que,  dès 
lors,  M.  Lôwenthal  n'avait  jamais  pu  les  analyser.  Je  vais  le  dé- 
montrer par  les  chiffres  mêmes  que  je  trouve  dans  son  travail. 

M.  Lôwenthal  a  décrit  trois  amidochromates  que  je  vais  exa- 
miner successivement. 

I.  Amidochromate  (f ammonium.  —  Trois  choses  frappent  dans 
l'analyse  de  ce  composé.  La  première  c'est  que  le  total  présente 
un  excès  de  3,5  0/0,  la  seconde  c'est  que  le  dosage  de  l'acide  chro- 
mique  qui  se  fait  pourtant  si  facilement,  donne  4,5  0/0  de  trop 
relativement  au  calcul,  la  troisième  enfin  c'est  que  le  chiffre  trouvé 
pour  CrO*  correspond  exactement  à  la  quantité  théorique  d'acide 
chromique  dans  le  bichromate  d'ammonium.  Voici  les  chiffres 
que  donne  M.  Lôwenthal  et  les  chiffres  exigés  par  la  formule 
Cr«0'ï(AzH*)«. 

Calcolé  poor  Caleolé  poor 

TrouTé.        CrO».A2H«.AzH*.  CrH)'(AiH*)«. 

AzH3 21.  i  25.4  (AzlPPO 20.6 

Ci03 7J.1  14.6  (^.i03 ^9.4 

103.5  100.0  100.0 

La  comparaison  de  ces  chiffres  montre  que  M.  Lôwenthal  a  dosé 
exactement  le  chromo  et  inexactement  ramnioniaque  ;  il  s'est 
même  évidemment  trompé  dans  son  calcul  en  prenant  (AzH*)*0 
pour  AzH'. 

S'il  pouvait  y  avoir  quelques  doutes  à  cet  égard,  ils  seraient 
bien  vite  levés  par  l'examen  de  la  forme  des  cristaux  du  composé 


(1)  Zeit.  /.  êDorg.  Ch.,  t.  6,  p.  855;  1894. 
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préparé  par  M,  LowenthaL  Celle  forme  eel  ealle  du  bichrotnale 
d'ammonium,  comme  le  inonlre  le  tableau  Huivaiil  : 


Crî&taux  meatwé»  par  M,  Fock, 

d^i^p{\\{  OOlK.  65.56 

ÈAi^WHXii  \\\\  84,59 

t^l^p([\\  mi),,  69,48 

oXlOt  001)....,  51, SI 


p//(00i  JOO) K5,41î      ph' 


UichvùtuHto  de  (A«H*L 

d^np,,  65,4 

t^nb^n  84,16 

U^p. .  TO,  8 

dp 57,5 


8d,4S{ 


Ce  sont  comme  on  le  voit,  les  mêmes  laces  et  les  mémos  angles. 
L»!  corpt5  que  M,  Lowenthal  a  eu  entre  les  mains  étail  donc  bien 
du  vulgaire  bicliromale  ammanique. 

IL  Amidochromaic  de  potassium*  —  M.  Lowenthal  ne  Ta  pas 
analysé  considérant  probablomenl  sa  form»de  comme  suHlsamm^til 
établie  par  M.  Heintxe*  Il  se  borne  a  communiquer  le.^  détermina- 
tions cristîdloprraphiqucsqmTM.  Kock  n'estime  exactes  qu'à  i*  ou  2* 
près  a  cause  de  Tétai  très  i m j parfait  des  faces.  De  même  que  le  sel 
précédent,  l'amidochnunate  de  potassium  dt>vail  évidemment  être 
du  bichromate  de  potassium,  mais  outre  que  les  cristaux  mesurés 
par  M.  Fock  étaient  clinorhombiques  et  ne  présentaient  pas  de 
clivages,  aucun  des  angles  ne  correspondait  aux  angles  du  bichro- 
mate? potassique.  J'avais  beau  changer  rorientation  et  admettre 
des  formes  secomhures  je  n'arrivais  ti  aucune  analo^^ie  même  loin- 
laine  entre  les  deux  sels.  En  revanche  Tanalogie  csl  complète 
enlm  le  sol  considéré  par  M.  Lowenthal  comme  un  amidocbromate 
et  le  bichromate  â*Hnimoniaqiie,  Le  tableau  ci-joint  le  démontre 
clairement. 


I 

I 


Uivhvonwte  de  (AzH* 


Sbî  pùtMsique  mesuré 
par  M.  Fock, 

dUtpiiW  OOn..                    66,50      d^i^p... 
n'/ïJOi  001) Bt,2â      h'p 

/)</» /)»/*(! il  Til) -.    H4,  y     ti^f^b^n, 

/^/«/j(Tii  001) m,  %     b^t^p... 

Dans  la  limite  de  la  précision  des  mesures  les  deujc  corps»  on  le 
voit,  sont  identiques.il  suit  de  Xk  que  les  Hmidochromnfes  dtammo^ 
muni  et  do  poiasshm  préparés  par  M.  iMweiUhal  conslUmnl  un 

seul  pt  incnie  sol,  A*  hichroinatc  d^ammoninm, 

in,  Amidoùbromate  de  lithium,  —  Nous  arrivons  ici  à  la  partie 
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la'plus  singulière  du  travail  de  M.  Lôwenthal.  L'analyse  qu'il  donne 
de  son  sel  correspond  cette  fois  bien  à  la  formule  de  GrO^AzH<)Li  ; 
on  peut,  il  est  vrai,  admettre  que  le  calcul  de  l'analyse  a  été  fait 
inexactement,  car  en  recalculant  autrement  les  chiffres  de 
M.  Lôwenthal  on  arrive  d'une  façon  assez  satisfaisante  au  chro- 
mate  double  de  Li  et  AzH^  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 


Calnlé 
TroQTé.     poar  Cra«(AiH«)U.  povCHHAiIHU. 

Cr03 Bt.i  82.5  CrO* W.S 

AiH» 13.3  12.5  (AzH*) 12.8 

U 4.1  5.0  U 4.9 


90.5  100.0  100.0 


Mais,  outre  que  rien  n'autorise  une  semblable  supposition,  le  sel 
GrO^ÂzH^Li,  n'est  pas  connu  ou  du  moins  n'a  pu  être  obtenu  à 
rëtat  cristallisé.  Or,  le  sel  de  M.  Lôwenthal  donne  de  beaux  cris- 
taux tricliniques  qui  ont  été  mesurés  par  M.  Fock.  Si  l'on  échange 
dans  son  orientation  les  faces  p  (001)  et  g*  (010)  tout  en  conservant 
la  face  b  (100)  on  s'aperçoit  facilement  que  Vamidochromate  de 
litbine  mesuré  par  M.  Fock  n'était  que  du  bichromate  de  pofss^ 
sium  pur.  Le  tableau  ci-joint  le  démontre  avec  une  entière  évi- 
dence. 

Sels  mesurés  par  M.  Fock.  Cr^O^K*. 

//^(lOOOlO) 88M5      pg* 88*3 

/>flr'(001  010) 81,46     pg 81,46 

phf(m  100) 83, n      phf 83,36 

a'flr'(i0i  010) 65,48      sf g' 65,34 

/>e'(00i  OTi) 6-7,15      pe' 67,23 

pPidOi  011) 55,30      pP 54,54 

/?P(001  012) 38,16      pfl 38,23 

Pour  achever  le  parallèle  il  faut  ajouter  que  dans  les  deux  sels 
il  y  a  clivage  parfait  suivant  la  base  à  travers  laquelle  on  voit  un 
axe  optique  faisant  un  très  petit  angle  avec  la  normale  à  celte  face. 
M.  Fock  donne  pour  cet  angle  pris  probablement  dans  l'air 
environ  18'.  On  sait  que  dans  le  bichromate  potassique  l'angle  vrai 
est  de  7*. 

On  peut  se  demander  comment,  en  partant  d'un  sel  de  lithine, 
M.  Lôwenthal  est  arrivé  à  préparer  un  sel  de  potassium.  L'expli- 
cation de  cet  étrange  transmutation  est  pourtant  bien  simple,  et  se 
trouve  dans  son  mémoire  même.  Il  a  préparé  son  amidochromate 
avec  du  chlorochromate  de  lithium  obtenu  par  l'action  de  l'acide 
800.  Guui.,  S*  81BR.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  54 
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chlorodiroinique  sur  le  chron    '      '     'ithium*  LeB  cristaux  du  clikJ-1 
rochrouïutc  litiutfue  ont  été  iij_  i^ar  M.  Fock,  Le  nambre  de^ 

facea  observées  n*a  pas  permis  de  calculer  les  deux  paramètrôN  i 
mais  le  nombre  d'angles  mesurés  est  -      '  mm  le  | 

prétendu  chJoroc.hromate  de  lithium,  ti  ,  tiru- 

mate  do  potassium  que  j*ai  détiirmlné  depuis  loD^tamps^  et  qu*oii 
trouvera  décrit  dans  l'ouvTage  de  Raramelsberg  (t.  1»  p.  595),  En 
changeant  dans  Torien talion  adoptée  par  M.  Fock  les  faces  7/(100) 
en  p  (001),  p(OOl)  oo  a^{iQt),  m  (110)  eo  e<  (011),  on  a  : 


S0!  mesuré  par  M*  Fock, 

^piOii  OÔl) 40»2S  &p 

pù^iQOi   lOi)  ...  M,hO  p^. 

(A0*{iûi  011) 7:», 10  o*fif. 


CrO^KOl. 

46^60 

...*..»*. 64»14 


Dans  les  deux  sels  le  plan  lit  -.  aw^r^inu^m-:^  est  parallèle  nu  i.mi 
de  symétrie  et  Vun  des  axes  se  voit  ii  travers  //, 

M«  Lowenthai  a  donc  eu  u  sa  disposition  des  sels  de  lilhme  ren- 
fermant» comme  cela  arrive  souvent  pour  les  produit  commerciaux, 
de  grandes  quantités  de  potasse*.  Le  chromateda  lithine  excessive- 
ment soluble  est  resté  en  solution  et  le  chloroclu*omate  potas&iqtic; 
a  cristallisé.  En  traitant  ce  conq>osé  par  Tammoniaque,  il  a  eu  du 
bichromate  de  potassium. 

Reste  à  savoir  comment  il  a  pu  trouver  h  raiialyse,  d*nne  part  du 
lithium,  et  de  Tautre  du  lithium  et  de  Tammoniaque  dans  des  com- 
posés qui  ne  renferment  que  du  potassium,  fl  est  jirobable  qu'il  a 
analysé  (pielque  mélange  (jui  n  avait  rien  de  commun  avec  les 
cristauik  qui  ont  été  déterminés  par  M,  Fock. 

Il  est  facile,  du  reste,  de  se  convaincre  sans  iaire  aucun  dosage, 
Hiifi  le^  timidochrormtfes  à  brtse  non  volatile,  préparés  suivant  le 
procédé  rie  M.  Heintzc  ne  renferment  pas  le  groufio  AzH^.  11  suHU 
de  les  chauffer  au  rouge;  Us  fondent  suas  se  decompmêt  H  sans 
perdre  de  poids. 

C'est  même  ainsi  que  je  ma  suis  aperçu  que  ramidochromate  de 
potassium  n*était  que  du  bichromate  ;  il  fondait  aux  environs  de 
400*,  présentait  la  violente  transformation  dimorphique  bien 
connue,  et  ne  perdait  que  1  0/0  environ. 

Cette  légère  perte  de  poids  m'amène  à  parler  du  seul  fait  inlé* 
ressant  qui  se  présente  dans  Taction  de  lanmioniaque  sur  les 
ehlorocliromates.  M.  Heint/e  uvait  déjà  remarqué  que  le  produit  de 
la  réaction  ne  se  dissolvait  pas  en  totalité^  qu'il  restait  une  poudre 
brune  insoluhle  dans  Teau  qu'il  supposait  être  Gr*0*(AjtH*).  Cette 
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poudre  est  assez  soluble  dans  une  solution  concentré  de  bichromate 

alcalin;  c*est  elle  qui  donne  aux  cristaux  du  bichromate  cette 

couleur  grenat  et  cet  aspect  particulier  qui  Tont  fait  prendre  par 

M.  Heintze  pour  un  composé  nouveau.  En  eiïet  lorsqu'on  redissout 

dans  beaucoup  d'eau  les  cristaux  du  prétendu  amidochromate,  il 

reste  une  partie  insoluble  et  les  cristaux  qui  se  déposent  refM'enneni 

la  couleur  normale  et  Taspect  habituel  du  bichromate  de  potassium, 

ils  ne  perdent  alors  plus  rien  par  la  calcination.  Dans  deux  essais 

sur  deux  produits  provenant  de  préparations  différentes,  j'ai  trouvé 

dans  les  cristaux  2,1  0/0  et  2,5  0/0  de  cette  poudre  ;  son  analyse 

m'a  conduit  dans  les  deux  cas  à  la  formule  8GrO^,4Cr*0*  avec 

13H*0  lorsque  le  composé  a  été  séché  à  100^,  avec  28HK)  lorsque 

la  dessiccation  a  eu  lieu  à  Tair.  L'analyse  à  été  faite  de  la  façon 

suivante  :  la  poudre  est  dissoute  dans  de  Tacide  nitrique  faible  et  la 

solution  précipitée  par  du  nitrate  de  mercure  qui  donne  Tacide 

chromique.  La  liqueur  filtrée,  évaporée  et  calcinée  donne  l'oxyde 

de  chrome. 

J'ai  eu  ainsi  : 

Poudre  séchée  à  l'air. 

CaleiUé.  Troivé. 

3Cr03 22.18  23.15 

4Gr»03 46.22  45.59 

23HK) 31 .00  31.26  par  diff. 

100.00  100.00 

Poudre  séchée  à  iOO^, 

Calculé*  TrooTé. 

3Gr03 26. 2T  26.68 

^CT^fi 53.31  52.54 

23H20 20.42  20.18 

100.00  100.00 

On  ne  connaît  pas  un  semblable  composé  chromique  ;  peutrétre 
n'est-ce  d'ailleurs  qu'un  mélange,  de  quelques-uns  des  chromâtes 
de  chrome  signalés.  Par  exemple  : 

2Cr03,3Gi-203  +  GrO^Cr^OS  =  4Gr203,3Gr03. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  poudre  brune  se  transforme  en  oxyde  de 
chrome  par  la  calcination  à  l'air  ;  elle  se  déshydrate,  mais  ne  perd 
pas  d'oxygène  quand  on  la  fond  avec  du  bichromate  de  potassium, 
et  reste  insoluble  lorsqu'on  reprend  la  masse  fondue  par  l'eau,  La 
légère  perte  de  poids  observée  dans  la  calcination  du  bichromate 
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d(*  putasBiuiii  |»rrjven«nl  litr  Taction  fio  ramn»onîa(|tii?  sur  If  chloro 
chroniaLe,  tionl  dontî  à  la  [jerte  d'eau  (ie  la  petile  quanùlô  du  com- , 
posé3CrOâ,4Gr«0».2âH*Oqu'ilft  roidVtrmenl.  OUe  nuantiié  a  èléj 
trouvée  ctMinne  jf^  l'ai  dit  do  24  0/U  et  â,fi  0/0,  la  perte  jmr  cala* 
nation  des  cristaux  a  été  de  1  0/U  à  l,2i  0/0  ce  qui  donne  Si8»â  U/V> 
et  28,5  0/0;  la  déshydraUitiun  du  composé  brun  donn&  une  pofio 
Ihéoriquiî  de  M  0/0,  Laconcordunce  est  très^unisante  tUnnldonnéi' 
lu  faible  (juautité  do  matière  §ur  laquelle*  on  opère. 

U  eat  très  curieux  de  constater  que  la  présence  d*ujie  bx  fhihh 
quantité  d*inipureté  dnnneaux  t'ristfMJx  du  bichruaialo  de  poln^iuai 
un  aBpeci  m  ditîértMit  do  leur  aspect  habituel. 

Toud  ces  faits  comportent  une  conclusion  et  un  enseignement.  La 
C'Oni  '  isi  que  le  gaz  ammoniac  n^agit  pas  sur  le  chlorochro- 
mai-  -  réquation  : 

CrO^KGI  +  A2H3  =:  Gi03(A«H^}K  +  HGl, 

eonime  1*nvait  pensé  M,  Herntze,  que  la  réaction  est  beaucoup  plus 
complexe.  Parmi  des  produits  on  ne  trouve  pas  trace  d*aeide  chlor- 
hydriquo,  on  ne  trouve  que  trois  composés  principaux,  le  bichro- 
mate (k^  potassium  lé  chlorure  de  potassium  et  le  cldorhvdrate 
d^ammoniaque,  et  un  composé  secondaire,  un  chromate  de  chrume« 
Les  quantité?*  relaliveft  des  chlonires  ammonique  et  poUisat(|ue 
semblent  très  variables,  et  les  résultats  obtenus  par  M.  Lowenthal 
démontrent  qu'en  paitant  du  chlorochromato  potassique  ou  i^eut 
même  obtenir  du  bichromate  ammonique.  La  réaction  pourrait 
donc  se  passer  suivant  les  conditions  de  rexpérience,  ou  d'après 
réquation 

aCiKJîKGI  +  AzHî  =  CrïO'K^  +  KGI  +  2G1  AbH*  +  GrO'  +  Az  +  H  " 

ou  bien  d'après  l'équation 

8Gi03KCl  +  3AzH3  =  Gr207(A2H*)î  +  3KGI  +  CrO»  +  A*  +  H- 

CrO*  :r  GrO«,Gr^O*  serait  partiellement  réduit  et  donnerait  : 

1  lGr02  +  2H  =  Cr'iQii  -f  H^O  =  âGi-CP4Cr203  -f  HH>. 

Je  ne  donne  ces  équations  que  comme  des  possibilités  et  sotis 
tOiUes  réserves  ne  les  îiyjmt  vuritiées  ex|>ériuientjdement  en  aucune 
façon,  I^a  seule  chose  qui  demeure  certaine  c*esl  que  dans  li 
réa<'tion  il  se  ])ru<luit  du  bicbromale,  que  les  fimiihe/ironmlv^ 
n'existeni  uns  plus  (pte  les  nitrochromates. 

Le  mémoire  de  M.  Loweuthal  contient  aussi  un  enseig-nement 
dont  les  jetmes  chimistes  feront  bien  de  proOter*  U  ne  laut  jamais 
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se  fier  à  la  pureté  des  produits  commorcinux ,  il  fauit  toujours  les 
purifier  soigneusement  avant  de  s'en  servir,  si  Ton  ne  veut  pas 
s'exposer  à  la  désagréable  surprise  de  voir  dans  le  cours  d*une 
opération  chimique  un  métal  se  transformer  en  un  autre,  comme 
cela  est  arrivé  à  M.  Lôwenthal. 

H""  155.  —  Remarques  sur  certains  chlonires  métalliques 
hydratés.  A  propos  d'une  note  de  M.  P.  Sabatier  ;  par  M.  H. 
LESCflBUR. 

Je  lis  dans  le  Bulletin  du  20  juin  dernier  (1),  à  Toccasion  d'un 
mémoire  récemment  publié  par  moi  (2),  une  note  de  M.  P.  Saba- 
tier contenant  des  revendications  de  priorité  et  la  discussion  de 
quelques-uns  de  mes  résultats.  Qu'il  me  soit  permis  d'y  répondre 
en  quelques  mots. 

Ayant  mesuré  les  tensions  de  dissociation  d'un  certain  nombre 
d'hydrates  salins,  j'ai  fait  précéder  le  détail  de  mes  expériences 
d'un  exposé  bibliographique  aussi  complet  et  exact  que  possible  ; 
mais  je  n'ai  pu  éviter  quelques  omissions  involontaires.  C'est  ainsi 
que  l'important  mémoire  publié  en  1889  par  M.  Sabatier  (3)  m'a 
échappé  et  ne  se  trouve  pas  cité  par  moi- 

M.  Sabatier  a  obtenu  par  effleurissement  à  la  température  ordi- 
naire un  certain  nombre  d'hydrates  inférieurs,  les  uns  conformes 
aux  indications  antérieures  et  à  mes  expériences,  les  autres  dis- 
tincts. Il  obtient  ces  mêmes  hydrates  en  faisant  cristalliser  les 
chlorures  en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique,  expérience 
qui  avait  déjà  été  faite  par  M.  Ditte ,  mais  avec  des  résultats 
différents.  Enfin  M.  Sabatier  détermine  la  chaleur  de  formation 
des  hydrates  de  chlorures  et  arrive  à  des  relations  fort  intéressantes 
entre  la  chaleur  dégagée  par  la  fixation  de  l'eau  et  la  tendance  à 
se  dissocier  des  divei*s  hydrates. 

De  mon  côté,  j'ai  étudié  la  dissociation  des  divers  hydrates  de 
chlorures  et  j'ai  cherché,  par  la  mesure  de  leur  tension  de  disso- 
ciation, à  caractériser  leur  existence  comme  espèces  chimiques 
distinctes.  La  tension  de  dissociation,  en  effets  est  à  un  hydrate 
sîdin,  pour  le  définir,  à  peu  près  ce  qu'est  le  point  d'ébullition  pour 
un  liquide.  J'ai  également  étudié  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 

(1)  P.  Sabatier,  Remarques  sur  certains  chlorures  métalliques  hydratés 
[Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  11-12,  p.  540]. 

(2)  H.  Lkscœur,  Recherches  sur  la  dissociation  des  hydrates  salins,  ?•  mé- 
moire [Add.  Chim.  Phys.  (7),  t.  2,  p.  78] 

(3)  P.  Sabatier,  Bull,  Soe.  ebina,  (8),  t.  1,  p.  88. 
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sur  les  hydmrps  iIp  rhlnnirpH  et  me*?.  rAfiiiIlnU  so  BOfit  rofif^roché^ 
drt  ceux  de  M,  Sribaliep  ;  mais  j'ai  de  plus  montré  que  les  ré^ultnU 
de  M,  Dilte  ^^Uiifiiit  égiiloiiK^nl  exartH  et  rorn^spondnionl  à  Aû$ 
conditions  expériinentiiles  dî(T<(Vponti:'^. 

Eu  résume,  nos  travaux,  h'wn  qu^Hyaut  une  malièro  commune, 
sont  essentiellement  distincts.  M.  8ahatier  a  mcsun*»  rlos  calories 
cl  mni  de^  lensions  de  dissorialion,  L'analopo  des  r^ulut^ 
obtenus  fiur  des  voies  si  dincrenles  oITre  im  iu»rlAÎn  inl*^riH  qw*il 
^lait  bon  de  signaler,  lï  est  regrrettable  que  celte  compAraison  ail 
eu  lieu  par  voie  de  rappel  ou  de  rt^clamalions, 

M,  Sabatier  croit  avoir  le  premier  indicju^  que  relUoreseenca 
dans  le  vide  on  présence  d'acide  sulfurique  eonciuitré  Toumilà 
partir  des  sels  à  6H*0  les  hydrates 

SH:P,2HîO,  NiCP,5H20,  CoCia,^»^*  >. 

Que  M.  Sabidier  ouvre  le  rec»ieil  des  tbèses  do  h  Faculté  iH 
sciences  de  f'aris;  il  y  trouvera,  h  la  date  du  5  juin  1888,  1«» 
mémoire  que  j'ai  publié  sur  ce  sujet.  Or  le  mémoire  de  M.  Saba- 
tier  est  du  20  janvier  i88î),  c'est4-dïre  postérieur  de  six  mois* 
Par  suite,  si  l'un  de  nous  a  retrouvt'^  Ip^  lA^nltjir^  di'^jf!  sîl'ïi.iIi's 
par  Tautre,  ce  ne  peut  être  moi  (1). 

Les  revendinnlions  de  M.  Suhutier  pariuss^d  tlunc  i  -  re- 
ment  choisies.  Le  mieux  paraît  tHre  de  laisser  de  vMé  r_ri-  iJirtie 
du  débat  qui  est  sans  intérêt  pour  le  public  et  de  nous  borner  à 
l'examen  des  points  sur  lesquels  nous  sommes  en  désaceonK 

1*  (Ihîomre  inanfjitnan.w  — -  J'ai  préparé  le  chlorure  mauf^neux 
au  moyen  des  résidus  de  préparation  du  chlore.  Les  résidus,  nett* 
tralisés  par  de  la  craie,  sont  llllrés  et  précipités  i»ar  ut»  coumnl  de 
gaz  chloHiydrique.Il  se  fait  une  bouillie  cristalline  que  l'on  essor<?. 
C'est  du  chlorure  manganeux  sen&iblenienl  pur.  Un  second  traîle- 
menl  iilentique  le  fournit  très  pur  et  notamment  exempt  de  fer. 

Ce  cldomre  est  dissous  dans  l'ean^  mélangé  d'nnt»[wHit<*  quanlité 
de  carbonate  de  manganèse.  On  filtre  et  Ton  évapore  à  la  cave* 
Les  cristaux  fiui  se  produisent  sont 

Si,  dans  la  solution  neutre,  on  dirige  un  courant  de  ga/  chlor- 
hydrique,   il  se  fait  un  précipité  qui  contient  43,97  0/0  de  chlore. 

(1)  l/HiroiN-  de  M.  Sabalîer  provient  eane  doate  de  ce  quci  mon  mfmoiro 
d(ï  IKHH  :j  iHr.  I  nauitiî  reproduit  par  porUon»  dans  les  Annuhs  âr  Ckimiti  H  dv 
fhysiqaù;  la  p&rUe  coneeroaat  kn  chlorure»  «o  t88d  MulcunonU 
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Il  faudrait  48,77  0/0  pour  MnCl«2H*0.  J'obtiens  le  même  composé 
par  Teffleurissement  à  20*  et  à  lOO^"  de  Thydrate  à  ÂHH).  J*ai  donc 
bien  eu  à  faire  au  bihydrate  ;  mais  il  serait  possible  que  cet  hy- 
drate possédât,  dès  la  température  ordinaire,  une  légère  tension 
de  dissociation,  ce  qui  expliquerait  les  résultats  de  M.  Sabatier. 

2*  Chlorure  de  magnésium.  —  J'ai  obtenu  un  hydrate  à  4H*0 
par  dissociation  du  sel  à  100*  et  précipitation  par  l'acide  chlorhy- 
drique.  Les  expériences  de  dissociation  à  20®  n'ont  aucune  signifi- 
cation, en  raison  de  l'exi^ïté  des  tensions,  de  la  paresse  avec 
laquelle  s'établit  l'équilibre  et  des  perturbations  apportées  par  Thu- 
midité  atmosphérique.  Les  produits  de  Millon  n'offrent  aucune 
garantie.  Quant  à  la  méthode  de  Thomsen  (1),  elle  porte  avec  elle 
les  causes  d'erreurs  suivantes  ; 

Soit  Q^  la  chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre, 
Q^  celle  du  sel  au  maximum  d^hydratation, 
Q^  celle  du  sel  avec  o  molécule  d'eau,  o  <  c. 
Si  on  a  : 

c       "^       n      ' 

c'est-à-dire,  si  la  moyenne  de  dégagement  de  chaleur  qui  corres- 
pond à  la  combinaison  de  toute  Feau  est  égale  à  la  moyenne  du 
dégagement  produit  par  les  n  premières  molécules,  on  conclut  que 
toutes  les  molt^cules  d'eau  se  combinent  avec  le  même  dégagement 
de  chaleur.  Il  n'y  a  point  d'hydrate  intermédiaire.  Dans  le  cas 
contraire,  on  peut  décomposer  l'hydratation  totale  en  un  certain 
nombre  de  périodes  n\  iif\  if\  etc.,  telles  que  l'on  ait 

pendant  chacune  desquelles  la  chaleur  moyenne  d'hydratation 
reste  constante.  Chacune  de  ces  périodes  caractérise  un  hydrate 
distinct. 

Mais  cette  méthode  suppose  une  régularité  idéale  dans  la  dessi- 
cation  des  échantillons,  lesquels  doivent  toujours  être  formés  de 
deux  états  successifs  d'hydratation.  Or,  il  arrive,  surtout  quand 
deux  hydrates  consécutifs  ont  des  tensions  voisines,  qu'au  lieu  de 
perdre  leur  eau  successivement,  ils  se  déshydratent  par  place  et 
simultanément.  La  solution  de  chlorure  de  magnésium,  par 
exemple,  abandonnée  sous  une  cloche  desséchée,  donne  bientôt 

(1)  J.  Thomsen,  Rêobercbes  tbermochimiqueSy  t.  3,  p.  115. 
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une  croûlo  cristalline  dont  In  surfuro  ô*i«ftleunt»  lamlis  que  1^ 
parties  profonde:^  î^out  t^iicore  iMiuidej».  Elit*  oftre,  ea  ni^me  Uîiupf*», 
trois  états  dliydralution,  la  solution  sHturéa,  l*hydrate  à  6HK)  et  k* 
^\  à  4H«0. 

L'hmnidilé  Qtinosphériqtio  cause  une  perturbation  rJu  raéme 
genre,  en  hydratant  la  partie  extérieure  sans  modifier  les  parttës 
centrales. 

Il  est  clair  que,  rians  ces  conditions,  ['ap[>lioation  do  la  mélhode 
conduira  à  des  rétsultats  inexacts,  C*est  le  cas  pour  le  chlorure  «le 
magnésium  et  un  certain  nombre  d'antres  sels  étudiés  par  } 
Thomsen, 

Enfin,  je  signalerai  à  M.  Sabatier,  dans  beaucoup  d'échantillons  | 
de  chlorure  de  ningnésium,  même  purifié,  Texistence  de  chlorhy-  ' 
drate  d'aïuuioniaque. 

3**  Chlorure  ferreux.  —  Il  ne  peut  y  avoir  de  doute,  c'est  le  I 
chlorure  ferreux  k  OH'^O  (pie  j'ai  eu  entre  les  mains.  J'ai  répété  < 
plusieurs  fois  rexpérience.  8i  M.  Sabatier»  en  se  servant  non  pas  1 
d'eau  bouillie,  mais  d'une  solution  nbsohtnwnt  neutre,  a  obtenu  le  i 
sel  à  4H*0,  il  faut  que  la  différence  tienne  au  changement  de 
latitude.  Les  conditions  de  température  et  d*hyg:rométrie  no  sont } 
pas  les  mêmes  à  Toulouse  et  à  Lille. 

4*  Chlorure  euivrique.  —  Le  chlorure  cuivrîque  cristallisé  ea  1 
solution  neutre  correspond  à  peu  près  à  un  hydrate  h  8H*().  Mai»] 
le  produit    n'est  pas  honiOgène.  On  dislingue  des  cristaux  vert 
pâle  mélangés  d*autres  cristaux  verl-émeraude.  Je  suis  porté  k\ 
croire  que  ç*estun  mélange  de  bihydrate  avec  un  sel  plus  hydraté. 
M,  Sabiitier  ne  paraît  pas  tMoigné  de  la  même  opinion. 

Je  considère  comme  un  monohydrate  le  sel  jaune  qui  demeure] 
comme  résidu  de  ta  dissociation  à  dO  et  à  80*,  J'ai  trouvé»  enj 
efiet  : 


Tkéori^. 


Cu 

CP. 
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M.  Sabatier  pense  que  c*est  là  le  chlorure  anhydre.  Il  y  a  i 
entre   nous  une  fîivergence  de  fait  que  Texpérience  seule  peut 
trancher. 

Je  signalerai  toutefois  Taltération  que  subit  le  chlorure  cuivrîqua 
quand  on  le  dessèclie  à  Tair  et  au  soleil.  Il  y  a  mise  en  liberté  ( 
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ehlore  et  formation  d'oxyde.  La  dissociation  des  hydrates  doit  être 
faite  dans  le  vide  et  dans  l'obscurité. 

En  résume,  à  part  quelques  dissentiments  de  détail,  je  ne  trouve 
pas  de  si  grande  incompatibilité  entre  les  résultats  de  M.  Sabatier 
et  les  miens.  Au  contraire,  je  trouve  sur  la  plupart  des  points  un 
accord  presque  complet  et  d'autant  plus  remarquable  que  cette 
partie  de  l'histoire  chimique  des  sels  est  remplie  dans  les  auteurs 
d'incohérences  et  de  contradictions. 

N*  156.  —  Préparation  an  four  électrique  de  quelques 
métaux  réfiractaires  :  tungstène,  molybdène  et  vanadium; 
par  M.  Henri  MOISSAN. 

Nous  indiquerons  dans  cette  note,  la  préparation  facile  du  tung- 
stène et  des  carbures  de  molybdène  et  de  vanadium  en  attendant 
que  l'étude  que  nous  poursuivons  sur  ce  sujet  nous  permette 
de  faire  connaître  queloues  propriétés  nouvelles  de  ces  métaux 
réfractaires. 

Tungstène.  —  On  sait  que  le  tungstène  peut  se  préparer  assez 
facilement  sous  forme  de  poudre  par  réduction  de  l'acide  tungstiqiie 
au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène.  La  poudre  métallique  ainsi 
obtenue  n'a  pu  être  fondue  jusqu'ici  qu'avec  une  très  grande  diffi- 
culté. Desprez  a  réussi  à  fondre  de  petites  quantités  de  tungstène 
dans  Tare  électrique  fourni  par  600  éléments  Bunsen  et  dans  une 
atmosphère  d'azote.  M.  Riche  (1)  a  pu  ainsi  fondre  le  tungstène 
dans  l'arc  produit  par  200  éléments  Bunsen.  Dans  la  flamme  du 
chalumeau  oxhydrique,  le  tungstène  s'oxyde  avec  rapidité  et  dis- 
parait bientôt  en  donnant  des  fumées  d'acide  tungstique. 

La  préparation  du  tungstène  soit  carburé,  soit  pur,  se  fait  avec 
une  grande  facilité  au  four  électrique.  Le  mélange  d'acide  tung- 
stique  et  de  charbon  est  placé  dans  le  creuset  du  four  et,  en  dix 
minutes  environ,  avec  un  courant  de  350  ampères  et  70  volts,  on 
obtient  un  culot  métallique  d'environ  120  grammes.  Si  Ton  a  pris 
soin  d'y  ajouter  un  grand  excès  d'oxyde,  on  peut  obtenir,  dès  la 
première  expérience,  le  métal  pur;  mais  il  est  préférable  de  pré- 
parer la  première  fois  un  métal  légèrement  carburé  qui  est  beau- 
coup plus  fusible  et  de  le  refondre  dans  une  deuxième  opération, 
en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  tungstique.  On  obtient,  dans 
ces  conditions,  un  métal  brillant,  très  dur  d'une  densité  de  18,7. 
Lorsque  le  carbone  est  en  excès,  on  obtient  des  fontes  dont  la 

(1)  Riche,  Recherches  sur  le  tungstène  et  ses  composés  (Ann.  Chim.  Phys. 
S*  série,  t.  5,  p.  1857). 


composifion  fst  très  vflnaî»l<\  Utialro  éclmatîUon*^  lUITtTt^iilis  ootfs  ^ 
onl  rionn*'*  h  ranalysr,  les  chiQpeft  gtiivanls  : 

CarboDe ...      0.6-1  t.lA  iM         6.83 

Ces*  (oolt^s  ont  une  cassure  brillante,  sont  stabifîs  en  pru&eiice  de 
Pair  et  sont  parfois  recotivertaîi  tVnnr  Im^U»'  ixmdie  d*oxyiJe  bleu 
de  tiiug^t^no. 

Ce  îiit'trti  noii.s  a  présenté  la  en  rieuse'  propriété'  de  pouvoir  fixer 
une  grande  quantitt^  de  carbone  «  Si  Ton  fait  cette  prt*i>araUon  du 
tungtstône  en  pros^ence  d*un  excès  de  charbon,  non  plus  avec  un 
courant  de  400  ampères,  mais  avec  un  courant  de  1.000  onipèrea 
et  70  volts,  c'est-n-dire  en  présence  d*un  arc  beaucoup  jjIus  puij»- 
gant,  on  obtient  une  (onta  beauc«onp  pins  riche  en  carbone,  qui  ! 
nous  a  donné  h  Tanalyse  les  chiffres  suivants  : 

L  n,  m.  rr. 

Crirbonp {1,^1        11.61        18.ft7        18.81 

Molyhdtme,  —  Le  molybdène  pur  a  été  regardé  juaqu'ici  comme 
infusdile.  Nous  rappellerons  i|u*Henri  Débraya  pu  fondre  aveeili(ft- 
cuU^  au  chalumeau  oxhydrique,  un  carbure  de  molybdène  renier- 
manl  de  \  it  5  0/0  «le  carbone.  Au  four  électrique,  cette  o|H^ratioo 
ne  demanile  que  i|uel({ue)^  initiants. 

On  part  du  molybdate  d*ainmoniaque  pur  qui,  par  (^Icination, 
fournil  un  oxyde  î;ous  forme  de  pondre  ^H^e.  On  le  rnébinj^*  de 
charbon  de  Bucre  et  on  lé  chauûe  sept  ou  huit  minutrs  avec  un 
courant  de  350  amfières  et  70  volts.  On  obtient  ainsi  un  culot  de 
fonte  m  détachant  facilement  du  creuset.  Ce  cjirburt!  de  molybdène 
est  très  dur,  il  raye  le  verre  et  Tarierî  sa  cassure  est  lirillanlt»  et 
il  se  conserve  sans  altération  k  Pair  humide.  Sa  ilensité  est  de  8,0. 

Sa  composition  est  variable  aussi  selon  la  quantité  de  charbon 
que  Ton  jyoute  au  mélange. 

I/annlyrt(^  nous  a  fourni  les  résultats  suivants  î 

t  IL  m. 

einrhoiiu.  .       9.71  0.88  W.m 

VonmUum.  —  i^es  imf^orl ailles  recherches  de  Roscoë  ont  dé- 
montré combien  la  préparation  de  ce  corps  simple  était  difficile. 
Ce  savant  a  établi,  en  eiïet,  qne  par  réduction  de  Pacide  vanadique» 
par  le  cliarbon,  on  îi*avait  jamais  rdïtenu  qu'un  siliciïire  n  peine 
fusible  k  la  température  d'un  bon  fourn(*au  à  vent.  Enfin  Roscoè  a 
pu  surmonter  les  nombreuses  difficultés  que  présentait  colle  pré- 
paration» et  en  réduisant  le  bichlorure  de  vanadium  par  Thydro- 
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gène  pur  et  sec,  il  a  obtenu  le  vanadium  métallique.  Roscoë  fait 
remarquer  toutefois  que  le  métal  en  poudre,  ainsi  obtenu,  conte- 
nait encore  une  très  faible  portion  d'oxygène  et  1,8  0/0  d'hydro- 
gène. 

La  préparation  de  la  fonte  de  vanadium  est  celle  qui  nous  a 
présenté  le  plus  de  difficultés  au  four  électrique.  Nous  sommes 
partis  du  métavanadate  d'ammoniaque  pur  qui,  par  calcination, 
nous  a  fourni  un  oxyde  vanadique  d'un  brun  jaunâtre  assez  facile- 
ment fusible.  Cet  oxyde  était  mélangé  de  charbon  de  sucre,  et 
lorsqu'on  le  plaçait  à  quelques  centimètres  de  l'arc  produit  par  un 
courant  de  850  ampères  et  70  volts,  la  réduction  ne  se  produisait 
pas.  U  a  fallu  faire  jaillir  l'arc  au  contact  de  cette  poudre  faire 
durer  la  chauffe  jusqu'à  vingt  minutes,  et  dans  ces  conditions,  on 
obtenait  seulement,  à  la  surface  du  mélange,  de  petites  granules 
métalliques  de  la  dimension  d'une  lentille. 

Nous  avons  dû  opérer  alors  avec  des  tensions  beaucoup  plus 
grandes.  En  employant  un  arc  fourni  par  une  machine  de  150  che- 
vaux mesurant  1,200  ampères  et  80  à  90  volts,  nous  avons  pu 
obtenir  la  réduction  complète  de  l'oxyde  et  la  fusion  du  carbure 
en  quelques  instants. 

Voici  les  analyses  des  fontes  préparées  dans  ces  conditions. 

I.  H.  m. 

Carbone ibAl         25.68  17.56 

Dans  ces  conditions,  on  obtient  donc  un  carbure  do  vanadium 
qui  renferme  jus(ju'à  25  00  (]o  corbone.  C'est  un  fait  assez  curieux 
et  qui  ressort  de  l'ensemble  de  nos  expériences  (jue,  quand  la 
température  s'élève,  on  tend  alors  vers  des  carbures  métalliques 
très  riches  en  carbone  et  dont  la  composition  se  rapproche  des 
autres  composés  binaires  de  la  chimie  minérale. 

Ce  carbure  de  vanadium  a  um^  densité  de  5,3. 

En  résumé,  de  ces  différentes  préparations  nous  pouvons  déjà 
tirer  une  conclusion  intéressante  louchant  la  fusibilité  des  métaux 
réfractaires.  Le  chrome  pur  est  plus  infusible  que  le  platine,  et 
au-dessus  du  chrome,  nous  placerons  le  molybdène,  l'uranium,  le 
tungstène  et  enfin  le  vanadium. 

N*"  157.  —  Sur  quelques  objets  en  cuivre,  de  date  très  ancienne, 
provenant  de  la  Chaldôe,  par  H.  BERTHELOT. 

Dans  ses  fouilles  en  Chaldée,  M.  de  Sarzec  a  trouvé  des  objets 
de  date  extrêmement  reculée  et  qui  remontent  aux  origines  de 


lOTHES  PRÉSENTÉS  A  LA  80CTÉTE  CHtMIQl^. 

rnncienne  ChaMt'c.  Panni  ces  rtbjfis,  il  en  est  qui  fo"  \  <1el 

nouveaux  documenta  pour  cclaircir  la  quetiiion  de  Tex^  1  un  j 

âge  de  cuivro  pur*  fiyunl  précédé  t*exiàieace  du  bronze  dansj 
rinununité.    On   sait,    en    eiïel,    que   le   bronzo   est    r  '  ^«ml 

moderne,  sa  fal^ricftlioD  êtaDl  postt^rieureârf'Xi&teûcedi  ree 

do  rétain  (I). 

M.  H»nizcy,  conservak*ur  du  Muî^éV  du  I^uvrti,  -i     i    '    "  uct} 

do  conllcr  à  mon  examen  une  ligurmo  votive,  rupi'  tro 

humain  et  trouvée  dans  les  fondations  d*un  édifice  trèd  ancien  ;  car  j 
il  est  antérieur  aux  eonstrurtions  dont  les  briques  por^     *  '    nom 
du  roi  Our-Nîn«»  aïeul  (TKnuéailuu,  le  roi  vM^  ihms  Tin  i  <\e  ! 

la  célèbre  stèle  des  Vautours  :  il  s'agit  d'tuie  époque  eBlim^e  anlé.  j 
riouro  au  xu*  sièrle  avant  notre  ère.  CtHte  figurine  est  i;enîbUhle  ] 
d'ailleur»  il  aîllès  cpii  ou»   él/*   publiée*^  daus  l^s  Décotivt*ries  un  ! 
Chaldée^  par  MM.  Sarxeo  et  Heu/ey  (Pl,  lu  Elles  étaient  piquées 
an  l43rre  et  servaient  à  supporter  des  tabbtteâ  votives. 

Le  métal  est  réouvert  d'une  épaisse  patine  ol  profondément  j 
aIttTé,  jusque  dans  le  cœur  de  la  figurine.  J*en  ai  fait  ranaly&e. 

Voici  les  résultats  obt(*uus  sur  KXI  parties* 


*•«»•»«#••«««»« 


Cuivre.,, 

Eau .»*,.,...  .  ^3 

Oxygêutï *•••«•«••*.* ., t%A 

Soufro » trji«-os 


Chlore 

Plomb . 

Arsenic . 

Kluini  aiiliiauiud. 

Ziof*,  fL*r,  .'n%:<  ni  . 

Mogncî&i 

Silice.. 


),1 


Carbonate  de  chaux,  alumine,  etc.,  matièrea  diversc^s.  * ,       7.21 

hvi  métal  originaire  ne  renfermait  pas  d^étain^  et  il  peut  être 
regardé  comme  constitué  par  du  cuivre  industriellement  pur. 

La  ngurine,  immerf^ée  pendant  des  siècles  dans  des  eaux  sau-j 
mâtre?,  u  fonné  nu  uxyclili>nirè  de  enivre,  qui  apparaît  par  plaee$i,  I 
mêlé  de  carbonate,  à  Tétai  d'efllorescencos  verdàtres,  lors4iu*èlleâ| 
se  développent  de  plus  en  plus  dans  ime  atmosphère  humide.  Loi 
chlore  répondrait  à  2  cenlièmes  do  cuivre  environ,  suppost^  à  rt^Latj 


(1)  Voir  moD  loiroductioa  è  la  Chimie  d»»  êadûas^  p.  tâ5. 
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de  chlorure  cuivreux,  et  il  reste  des  doses  relatives  de  cuivre  et 
d'oxygène,  répondant  à  un  sous-oxyde  :  CuK)  ;  ou,  si  Ton  aime 
mieux,  à  un  mélange  de  cuivre  et  d'oxyde  cuivreux  :  Cu+Cu*0. 
Ce  sous-oxyde  offre  un  aspect  cristallin. 

Un  tel  degré  d'oxydation  représente  le  produit  de  l'altération 
lente  du  métal,  au  bout  de  six  mille  ans. 

Cette  analyse  tend  à  établir  qu'à  cette  époque  lointaine,  on 
fabriquait  les  objets  d*art  en  cuivre  rouge  ;  l'étain  et,  par  consé- 
quent, le  bronze  étant  encore  inconnus.  Elle  vient  à  Tappui  de  celle 
de  la  statuette  du  roi  chaldéen  Groudéah,  que  j'ai  publiée  il  y  a 
quelques  années,  statuette  dont  l'époque  est  postérieure  d'ailleurs 
de  plusieurs  dynasties  à  celle  de  la  figurine  étudiée  dans  la  présente 
notice.  Le  tout  est  conforme  à  l'analyse  du  sceptre  du  roi  égyptien, 
Pépi  I,  dans  lequel  je  n'ai  trouvé  également  que  du  cuivre,  sans 
étain.  Le  bronze  et  l'étain  ne  semblent  donc  avoir  été  fabriqués,  à 
cette  époque  lointaine,  ni  en  Chaldée,  ni  en  Egypte,  c'est-à-dire 
dans  aucun  foyer  des  plus  vieilles  civilisations. 

N<*  158.  —  Sur  quelques  nonveanx  objets  de  cuivre  provenant 
de  l'ancienne  Egypte,  par  H.  BERTHELOT. 

La  question  de  l'origine  des  métaux  joue  un  rôle  essentiel  dans 
l'histoire  de  la  civilisation  ;  mais  elle  ne  peut  être  résolue  que  par 
l'analyse  de  nombreux  objets  de  date  et  d'origine  certaines. 

L'analyse  chimique  joue  ici  un  rôle  d'autant  plus  essentiel  que 
les  bronzes  pauvres  en  étain  sont  rouges  comme  le  cuivre,  et  que 
les  bronzes,  même  riches  en  étain,  à  la  suite  d'une  altération  pro- 
longée au  sein  de  la  terre,  revêtent  le  même  aspect  que  le  cuivre 
pur  placé  dans  les  mêmes  conditions.  Aussi  les  conservateurs  des 
musées  ont-ils  souvent  confondu  tous  ces  objets  sous  une  même  dé- 
nomination ;  par  une  habitude  traditionnelle,  ils  ont  désignés  sous 
le  nom  de  bronzes  à  la  fois  les  alliages  et  les  objets  de  cuivre  pur, 
désignation  qui  a  jeté  la  plus  grande  confusion  dans  c^s  études. 
Cette  confusion  ne  fait  d'ailleurs  que  reproduire  celle  qui  existait 
chez  les  Anciens  entre  la  matière  des  objets  désignés  sous  les 
noms  de  x*^*^»  d'a9s,  d'airain,  etc.  Le  mot  cuivre  est  employé 
aujourd'hui  par  Tindustrie  dans  un  sens  aussi  compréhensif. 

L'emploi  des  dénominations  rigoureusement  définies  par  la 
chimie  ne  s'est  pas  encore  vulgarisé  chez  les  historiens  et  archéo- 
logues, ainsi  que  le  montre  l'emploi  absolument  erroné  qu'ils  con- 
tinuent à  faire  de  certains  mots ,  tels  que  celui  de  nitre,  pour 
salpêtre,  sel  inconnu  de  l'antiquité,  au  heu  de  natron  (sulfate  ou 


T?Srboûâte  de  soude);  Cfliii   du  aW  MwrnoruHa,  qui  dr-  îâ 

rantifiuiU'^  un  Bel  tixe;  celui  tïaïur,  uu  muyeu  âge,  qiM  uia 

lépocfiie  arabe  le  oidâbre,  couleur  rouge  ;  et  beaucoup  d'autres. 

Lets  objets  uoiivuaux  ^|ue  j*ai  étudiés  m'ont  été  adressés  par  1 
M.  de  Morgan,  directeur  géuénd  du   ï^rvice  dc^s  ttutn|iiiti>îï  t>ti 
Egypte.  Ils  proviennent  d'un  Mas^taba  de  la  nécropole  de  Dahchotir, , 
près  du  dite  de  Tancienne  Meinphiâ,  et  ont  été   trouvés   devant 
M.  du  Morg<in. 

lia  com[jrennent  deux  unirL^^  d^objete*  savoir  des  fragmenU»  d'au  1 
[»elit  vase  de  cuivre,  c^t  un  anneau  de  in**mp  nn'^lal  (en  appart»iic«),  ' 
anneau  ouvert,  destiné  à  entourer  le  liras  ou  la  jambe. 

D'après  une  lettre  de  M.  dt*  Morgan,  le  vase  de  cuivre  avaU  clé  j 
écrasé  dans  un  angle  de  la  chambre  funéraire  et  a  été  retiré  dea  j 
décombres  dans  de.s  conditions»  lellea. qu'il  est  impossible  de  douter] 
de  son  aiiti(piilé  rt^culée.  En  ellel,  le  groupe  des  Mastaba,  d*iiprèâ| 
les  observations  faites  jiîsqu'k  a^  joiu*,  appartient  au  temps  dul 
roi  Snefrou,  dernier  souverain  de  la  III*  dynastie,  ou  premier  da , 
la  IV*  îiiuivant  les  autres. 

L'anneau  a  été  trouvé  dans  la  même  fouille,  plus  près  do  Teiitréoij 
de  sorte  f|uey  le  tombeau  ayant  été  pillé  dans  rantii[uité,  n  Q*eîi4| 
pas  possible  d'être  aussi  aflirmatif  tjuant  à  Tàge  de  cet  échantillon^ 

Voici  les  résultats  fournis  par  l'analyse  ; 

Vaste  de  cuivre,  —  Le  métal  est  profondément  altéré  et  iraprégnél 
dVjxychlorure,  produit  shms  doute  [lur  Taclion  prolongée  des  eautl 
i^umàtres.  Lacouclie  métallique,  épaisse  de  1>"^,5  a  2  miUimèti'ed,| 
forme  un  noyau  revêtu  par  un  enduit  verdâire. 

Cuivre T9,9 

Chlore  (k  Téinl  dniaknmin  ).. **,..,  6.Î 

Oxygène  correspomlHiji  n  l'état  de  hiaxyde. 4.8 

Oxyjir^^ûe  k  iV^tiit  de  |»roto\ydû  .  6J 

Emu  de  l'ataltiiimtt* 5.3 

Soufre  (en  partie  à  réint   do  suKVire  de  cuivre,  an 

partie  de  sulfate  de  chaux^  .  » ^,.* 0*iS 

Silice  et  matières»  Uxes  insolublefe •« ••,*,,. •  0»8a 

05.7 
Âcîdc  carbonique,  ehaux^  sels  alcalins^  enn,  trace  de 
matière  organique ,         4.3 

ioo.œ 

Ni  étain,  ni  plomb,  m  luïtimolne^  ni  fer  en  proportion  t^ené^iblol 
On  voit  que  le  métal  est  ici  entièrement  oxyrié. 
Ces  métaux  sont  imfirégnés  jusqu'au  coeur  par  des  chlorurci 
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cuivreux,  ou  alcalino-ouivreux ,  susceptibles  d'attirer  l'humidité 
atmosphérique. 
Anneau.  —  Cet  anneau  renferme  : 

Cuivre 16.1 

Étain 8.2 

Plomb 5.7 

90.1 
Chlore  (atakamite),  oxygène,  eau,  traces  de  soufre,  sels 
calcaires  et  alcalins,  ni  fer  ni  xinc 9.4 

On  voit  que  l'anneau  est  formé  par  un  bronze  plombiière  et  se 
rapproche  de  certains  laitons. 

Si  les  deux  objets  précédents  avaient  été  trouvés  ensemble,  et 
s'ils  remontaient  tous  deux  à  l'époque  de  Snefrou,  l'existence  du 
bronze  à  cette  époque  reculée  ne  serait  pas  douteuse.  Mais  nous 
avons  vu  plus  haut  que  le  vase  de  cuivre  seul  peut  être  garanti 
comme  remontant  à  la  construction  du  Mastaba  ;  l'anneau  ayant  été 
trouvé  à  une  place  où  il  a  pu  arriver  plus  tard. 

N*"  159.  —  Sur  la  volatilisation  de  la  silice  et  de  la  lircone 
et  sur  la  rédaction  de  ces  composôs  par  le  charbon;  par 
H.  Henri  HOISSAN. 

Zircone.  —  Lorsque  Ton  soumet  la  zircone  à  la  haute  tempéra- 
ture du  four  électrique,  cet  oxyde  ne  tarde  pas  à  entrer  en  fusion. 
Après  dix  minutes  d'expérience,  en  opérant  avec  un  courant  de 
360  ampères  et  70  volts,  il  se  produit  des  fumées  blanches  très 
abondantes.  Ces  fumées  sont  formées  par  la  vapeur  de  zircone,  car 
à  cette  haute  température,  la  zircone  est  en  pleine  ébullition.  En 
condensa  lit  ces  vapeurs  sur  un  corps  froid,  on  obtient  une  pous- 
sière blanche  que  Ton  traite  par  l'acide  chlorhydrique  très  étendu 
pour  la  débarrasser  de  la  chaux  qu'elle  contient.  Après  lavage  à 
l'eau  distillée  bouillante  et  dessication,  il  reste  une  poudi*e  blanche 
qui,  au  microscope,  se  présente  en  masses  blanches  arrondies,  ne 
présentant  aucune  parcelle  transparente.  Cette  poudre  fournit  tous 
les  caractères  de  la  zircone.  Elle  raye  le  verre  avec  facilité  et  sa 
densité  est  de  5,10. 

On  retrouve  dans  le  creuset,  après  refroidissement,  une  masse 
de  zircone  fondue,  présentant  une  cassure  cristalline. 

Cotte  zircone  en  fusion  est  réduite  facilement  par  le  charbon.  Si 
l'on  place  une  notable  quantité  de  zircone  dans  un  creuset  de  char- 
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bon,  on  retrouve  erKlessou^  fie  ce  (|rii  resl^  de  ttrcona  fofi<!uo" 

iîiilol  uit^Uinii]iie  tic?  ziivoiiiiiiiu  nu  cuî»UmumU  m  carlmtif*,  ni  t\7nh\ 

mais  ranfennant  âtm  quantiU'*s  vflrïablos  de  zircon» 

Au  eoiitraire,  en  uiélangf»rtnlla:tireône  avei!unexL!t'-^ar  ih.jrnoh, 

on  obtient  un  corps  d*aspecl  iiiëUilliquo  à  casî>uro  l>riïlanle,  ne  re4i- 

fermant  pas  rV&zota  et  qui,  à  VanaJyse  nous  a  donné  les  cbiflres  | 

suivantâ  : 

L  n.  ttt. 

Carbone 4.f«  4.60  6.10 

LorH.qiirf  If*  carbure  df*  zirconium  est  plus  riche  en  c^rboEi^«  ; 
dèlîVe  n  l*iiir  rapidoniênL 

Il  suiïlt  de  fondre  à  nouveau  ce  carbure  en  présence  d'un  excès  1 
de  zircone  liquide  i)our  l'afflnor  et  obtenir  le  zirconiuni  roiîtalbqne. 
C'est  Uïi  corps  1res  dur  rayant  avec  facilité  le  verre  et  le  rubit^*  Sa  ' 
deumté  a  été  trouvée  égale  h  A^tb.  Elle  est  donc  très  voisine  de 
celle  du  zirconium  de  M,  Trooàt,  qui  avait  indiqué,  comme  densité  | 
de  ce  corps  simple,  4,15.  Los  propriétés  de  ce  un'lal  ont  éU%  du  \ 
reste»  très  bien  étndiées  par  ce  Bavant  chimiste  et  nous  n*Hvoniil 
rien  à  i^'ouler  à  Timportant  méuioire  qu'il  a  publié  sur  ce  sujet  (1). 

Silice,  —  Les  fragments  de  crist^il  de  roche»  placés  dans  ua] 
creuset  de  charbon,  ont  été  soumis  h  Taction  de  l*arc  électrique  , 
produit  par  un  courant  de  350  ampères  et  70  volts.  En  quelques  i 
instanU,  la  silice  entre  en  fusion,  e»  après  sept  ou  huit  niinule.s 
rébullition  conimenco. 

On  voit  alors  sortir  du  four,  par  les  ouvertures  qui  donnent  pas- 
sage aux  électrodes,  une  fumée  de  couleur  bleutée,  plus  légère  que] 
cidle  produite  par  la  zircone.  Tant  que  rexpérience  se  continue, 
ces  vapeui^s  se  dégagt^nt  en  abondance.  On  peut  les  condenser  en  j 
plaçant  a  quelque  distance  des  orifices  du  four  un  crisulltsoîr^ 
retourné.  L*intérieur  de  ce  cristallrsoir  se  recouvre  rapitlenu*nl ^ 
d*une  ccmciie  légère  de  siibslance  translucide,  d*un  blanc  légère- , 
ment  bleuté.  En  reprenant  par  Tenu  le  contenu  du  cristalHsoir, 
en  examinant  ce  résidu  a  la  loupe  ou  au  microscope  avec  un  lrès1 
faillie  grossissement,  on  voit  qu'il  est  surtout  tormé  <le  sphères  j 
opalescentes  rapidement  solubles  dans  l'acide  fluorhydrtquid.  Ces! 
petites  sphères  de  silice,  visibles  à  Treil  nu,  sn        -  "î      firé- 

sentent  quelquefois  en  un  point  une  partie  creii-  |aerj 

que  k  silice  fondue  a  tliminué  de  volume  en  passant  de  l'élail 
llqni<le  h  Tétai  solide.  En  même  temps  que  ces  S[»hères,  on  ren*-J 
eontre  de  nombreuses  parcelles  de  silice  amorphe. 


[ï)  ItrousT,  RccluTChcî»  giir  le  itircoumm  (6'.  Ji.,  t  61,  p.  tuy;  Wjhj, 
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Lorsque  Ton  veut  recueillir  une  notable  quantité  de  ce  produit, 
il  est  mieux  d'employer  un  four  dont  le  couvercle  i>orte  une  ouver- 
ture laissant  passer  la  vapeur  de  silice.  On  dispose  une  cloche  en 
verre  ou  un  récipient  métallique  au-dessus  de  cette  ouverture 
laissant  passer  la  vapeur  de  silice,  et  Ton  peut  obtenir  ainsi  en  dix 
ou  quinze  minutes,  une  vingtaine  de  grammes  d'une  poudre  blanche 
très  légère  qui  est  purifiée  de  la  chaux  entraînée  par  un  lavage  à 
l'acide  chlorhydrique  étendu. 

La  forme  de  la  silice  condensée  dépend  naturellement  de  la 
vitesse  de  refroidissement  de  sa  vapeur.  Le  refroidissement  ne 
doit  pas  être  trop  rapide  si  l'on  veut  obtenir  de  nombreuses  sphérules 
de  silice. 

Celte  silice  est  très  soluble  dans  l'acide  fluorhydrique,  elle  s'y 
dissout  à  froid  en  produisant  un  léger  bruissement.  Elle  est  atta- 
cjuée  facilement  par  l'hydrate  de  potasse  en  fusion  et  par  les  car- 
bonates alcalins. 

Sa  densité  est  de  2,4;  elle  est  donc  un  peu  inférieure  à  celle  du 
cristal  de  roche  ;  enfin,  ces  petites  sphères  rayent  le  verre  avec 
facilité. 

En  étudiant  le  dépôt  qui  se  forme  dans  les  globes  de  verre  où 
l'on  fait  jaillir  Tare  électri(jue  pour  l'éclairage,  nous  avons  retrouvé 
de  petites  sphères  de  silice  identicpies  à  celles  que  nous  venons  de 
décrire.  C'est  (loue  surtout  h  la  volatilisation  de  la  silice  que  les 
globes  (le  verre  des  lampes  h  arc  qui  ont  fonctionné  pendant  un 
certain  temps,  doivent  leur  opalescence.  Cette  silice  provient  des 
impuretés  des  charbons  électricpies. 

Nous  ajouterons  (|ue  la  silice,  à  cette  température,  est  réduite 
avec  lacililé  par  le  charbon,  et  fournit  un  carbure  de  silicium  cris- 
tallisé <loiil  nous  poursuivons  l'étude. 

En  résumé,  la  zircone  et  la  silice  fondent  rapidement  dans  le 
four  électri(|ue  et  après  si^pt  ou  huit  minutes  d'expérience,  elles 
eutrenl  en  éhullition  et  prennent  l'état  gazeux. 

N°  160.  —  Recherches  sur  le  fer  d'OTifak  ; 
par  H.  Henri  HOISSAN. 

Après  la  publication  de  nos  études  sur  la  terre  bleue  du  Cap  et 
sur  la  niél»''orile  dt^  Canon-Diablo,  M.  Daubréi»  a  eu  l'obligeance 
de  mettre  à  notre  disposition  quelques  échantillons  du  fer  d'Ovifak, 
découvert  au  (  ? roënland  par  M.  Nordenskiold,  afin  de  rechercher 
s'ils  pouvaient  contenir  du  diamant.  Nous  savons,  du  reste,  par  une 
soc.  GHiu.,  d«  siR.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  55 


mi  MÉM0UU3S  PIIÉSENTÉS  A  LA  SOCltrfe  CHIMIQUE. 

note  parue  aiix  Compte.^  tendus^  que  M.  NardenskiôJd,  de  son  côW, 

B0  préoceuîie  de  cette  qui^stioii. 

n*ïlprèS  M    TÏMMÎiri'i*  /II,  IN'-,  hlor^  iÎH  tt'V  ,'i^»nJir!î*'nTirni   ;in  î!i*n"ij- 

à  IroiB  lypes 

Le  pnnïiior  e^l  â  écliU  liiéltdlique  cH  prnsqnt.^  ùuir  ;  Ir  tluuxiètiit^, 
à  éclat  métallique,  est  d*un  gris  clair»  vi  dans  le  Iroisièuie  la  subs- 
lance  métallique,  au  lieu  d*^tre  continue,  n*appurait  qu'mi  globules 
ou  en  grains  dans  uno  partie  lithotde,  d'un  vert  très  foncé  et  de 
nature  silicatôc. 

Ces  trois  ëchantillonB  ont  été  traités  sépart^inent  en  suivant  la 
mélhodn  t|ue  nous  avons  employée  pour  séparer  les  diaraicrosco- 
piquos  dans  la  torrè  bleuo  du  Cap  (2). 

Kchnntîllon  tf  S.  —  Zi  gramme»  de  gros  fraj?ments  nous  ont 
laissé,  après  «'laiisement  par  l'acide  chlorhy<iri(iu«%  un  résullat  très 
volumineux-  Après  un  IraiteuKmlî»  Tacide  Auurhyilhque  bouillant, 
puis  un  traitement  k  Tacide  sulfunque,  il  nous  est  resté  un  riL^sidi) 
heaucoup  plus  faible  qui,  étudié  au  microscope,  nous  a  fourni  : 

1"  De.s  globules  parfaitement  s[jhériques,  d*uu  vert  foncé  ; 

2*  Quelquos  cristaux  prisnialiques,  de  forme  allongée  «  trans- 
parents ; 

8^  Des  fragments  de  saphir  colorés  en  bleu,i|rii'  Phij  h  i.n  >ri.;nvi 
H  la  pince  et  caractériser  avec  netteté  ; 

i"  Q!iel(iues  rares  fragments  de  charbon  de  lonut'  înVîgubeiv, 
d'une  couieur  mate  et  d*une  densité  inférieure  à  â. 

En  répt^tant  les  traitements  alternatifs  à  Pacide  fiuorhydrique  et 
H  Vaeide  sulfurique^  le  volume  de  la  (*oiidre  a  continué  à  diminuer. 
Quelcjues  attaques  au  chlorate  de  pol^issium  et  à  Tacide  n/.otitpie 
ont  fait  disparaître  le  carbone  avec  rapidité.  Enfin  une  dernière 
Attaque  au  bisulfate  en  fusion,  suivie  d'un  lavagi^  à  Tacide  fluorby- 
drit[ue,  n*a  plu»  laisse  de  résidu. 

Échantillon  w^  2.  —  18  grammes  de  cet  échantillon,  traiti!ts  \mx 
Tacide  chlorbydrique,  ont  laissé  une  petite  quantité  de  substance 
pulvérulente  et  ile  charbon  léger.  On  distingue  facilement  au 
microscope  quelques  parcelles  de  scbnnbersite,une  matière  blanche 
o[iaque,  en  masses  irrégnlières,  et  un  gi^and  nombre  de  gmins  , 
réfringents  de  forme  quelconque. 

Un  premier  traitement  ù  l'acide  fiuorhydrique  diminue  déjà  1 


(1)  nAUBfti>lK,    Riuimcu   de»  roch^îs   avrc  r«r  n»ljf  d«^couv©rl    tu    1970  ptr 
M.  NorHkiiiskiùld,  au  Groonlund  (C\  //.,  l,  74,  p.  IMt,  <>t  I.  75,  p«  tlO). 

(2)  H.  MiJi.^sAN,  Sur  k  présence  du  ^mptûUs,  du  carbouttdg  et  de  dtâmaau 
iu/crO0eopiqu6«  dans  U  terre  bleue  du  Cup  (Û.  /?.,  t  lié,  p.  iD^. 
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volume  de  ce  résidu.  Après  une  attaque  à  Tacide  sulfurique  bouil- 
lant, la  quantité  de  charbon  amorphe  augmente,  ce  qui  semble 
indiquer  l'existence  d*un  graphite  foisonnant.  On  renouvelle  les 
attaques  à  l'acide  fluorhydrique  et  à  l'acide  sulfurique.  Le  résidu 
est  traité  onze  fois,  par  le  mélange  de  chlorate  de  potassium  et 
d'acide  azotique,  enfin  repris  par  le  bisulfate  de  potassium  en  fusion, 
puis  finalement  par  l'acide  fluorhydrique. 

Il  ne  reste  plus  que  quelques  grains  noirs  microscopiques,  ron- 
gés superficiellement,  et  qui  disparaissent  dans  le  sulfate  de  potasse 
en  fusion. 

M.  Berthelot  (1),  dans  l'étude  qu'il  avait  faite  d'un  échantillon  de 
fer  d'Ovifak,  avait  déjà  indiqué  l'existence  d'une  substance  ana- 
logue qui  n'est  pas  du  diamant. 

Kchanlillon  lï*  1.  —  Fragment  de  11  grammes.  Après  un  traite- 
ment à  l'acide  chlorhydrique,  il  est  resté  une  petite  quantité  de 
charbon  amorphe  très  léger.  Une  première  attaque  à  l'acide  fluor- 
hydrique a  diminué  le  résidu  ;  mais,  par  l'acide  sulfurique  bouillant, 
le  charbon  amorphe  a  augmenté.  Cet  échantillon  doit  aussi  contenir 
du  graphite  foisonnant.  Il  renfermait  du  graphite  non  foisonnant 
nettement  cristallisé  au  microscope  et  qui  a  donné  de  l'oxyde  gra- 
phitique après  les  traitements.  Après  attaque  par  le  bisulfate,  il  ne 
restait  aucun  résidu. 

Conclusions.  —  Kii  résumé,  dans  quelques  échantillons  de  fer 
d'Ovit'ak  que  M.  Dauhrée  a  bien  voulu  nous  confier,  nous  avons 
caractérisé  nettement,  dans  l'un  d'eux  du  saphir,  dans  les  trois  du 
charbon  amorphe,  dans  deux  d'entre  eux  du  graphite  foisonnant, 
dans  un  seul  du  graphite  ordinaire,  et  nous  n'avons  rencontré  ni 
diamants  noirs,  ni  diamants  transparents  dans  aucun  de  ces  échan- 
tillons. 

N°  161.  —  Sur  le  nitrométhane  et  ses  homologues; 
par  HH.  BERTHELOT  et  MATIGNON. 

L'union  de  l'acide  azotique  avec  les  principes  organiques  donne 
lieu  à  deux  catégories  de  composés,  les  éthers  azotiques  et  les 
dérivés  nitrés. 

Ces  deux  catégories  se  distinguent  radicalement  par  une  pro- 
priété essentielle  :  les  premiers  sont  aptes  à  régénérer  l'alcool  et 
l'acide  par  simple  hydratation  ;  tandis  que  les  seconds  ne  les  repro- 
duisent pas,  mais  fournissent  en  général  des  dérivés  où  l'azote 

(1)  Analyse  citée  dans  le  travail  de  M.  Daubrée. 


tm  MÉMOIHES   f»UI^.SEÎNrrÉri  A    LA  SOCIÉTO  CHIMIQUE. 

fleaieui'O  aBsoei^  au  rarbone.  Une  semljlahle  difTt^renee  i^Vxplique 
aii^AmcrU  |»ar  la  Thpnnochimin,  \o^  étliers  azotiq»i«*s  étant  lonnt»» 
h  partir  *\o  lour  gérn'M'olnnr  îiv<*o  nn  d%agoiiient  d*^  chaleur  h^^z 
faible  c*t  voisin,  par  cxtnnplt»,  de  6*^'  par  Télher  élby]azolû|tte; 
tandi.*^  que  le  nitrobenzène  ci  les  corps  analoï^ues  t^onl  formée 
depuis  l'acidi*  et  k»  ^'m^rateur  hydrocarbont'^  avec  un  di>^^eiut»nt 
de  chaleur  beaucoup  phiï^  conî^idi^rnble  el  voisin  de  30^»',  Ce  ijucf 
Tnn  èxijriino,  en  formule  alOTUÎque,  en  disont  que  le  mude  de 
liaison  de  lazote  avec  le  carbure  oITn?  une  iniporlance  capitale» 
au  point,  de  vue  de  la  chaleur  de  formation,  ou»  re  qui  revimit  au 
lUtHne,  de  la  chaleur  de  combustion.  Une  t;i  grnnde  perti:»  fr«^nor^ie 
ne  tîauraii  «Mr»^  r<'*t!upér«^e  que  dans  des  conditions  exceptionnelles, 
et  il  arrive,  en  général,  <[ue  les  réaction>;  engendrent  de  préférence 
lies  coinpoî^és  qui  exigent  une  moindre  consommation  de  chaleur 
empruntée  à  des  énertîieiî  élranf^êres.  Pour  préciser,  tantlis  que  la 
n^fjro<luction  de  ridconl  et  de  Tncide  a/otique  peut  être  accomplie 
par  la  polnsi^r'  étendue,  laquelle  restitue  au  système  -^  lâ*-«^7, 
nombre  iort  supérieur  aux  6*^*  perdues;  ce  réactif,  au  contraire»  ne 
saurait  ré^'énérer  simpleintnit  Tac^ide  et  le  benzène,  parce  qu*il  fau- 
drnit  pour  cela  riMiflrr»  mi  s\>Lém«^  4- Sfi**-**,  v/tlrur  IrC*^  sufiériiMire 

(^es;  faits  et  cen  considtTaluins  [meuvent  être  soumis  a  uïie  nou- 
velle épreuve  jiar  Tétude  thermocliimique  des  dérivés  nitrés  deâ 
carbures  de  la  *^érie  grussOf  tels  que  le  nitroinétbane  et  ses  homo-*  | 
logues. 

(rest  ce  que  nous  avons  lait,  en  opérant  avec  la  bombe  C4«lon- 

métrique,  qui  fournit  des  résultais  plus  cert*nns  que  les  autres 

^niélbudes,  et  en  y  joigîmni  les  mesures  des  chaleurs  spécifiques, 

des  chaleurs  <ie  vaporisation  et  iic^  chaleurs  de  neutralisation  du 

nitrométhane  et  de  son  homologue. 


1. 


Nitrotnéiham*  f  :H»A/,0«. 


tihnltMn-  «Je  i^onihuatien  : 

CH3Azn2  +  3/jO  =  (:0'  + VaHîOliq.  +  A^^a  ,>,  c;  , 
tlhfileur  spçcHiquc  moléculuire,  entre  i^  »>l  «0*, ,,.»,, 
Chalour  «le  vaporisntiou  muléculainv 

On  en  conclut  : 

Formation  ibpuis  les  éléments  : 
C  diam.  +  fP4-  Aï  +  O-»  —  CFMAeO^  liq 

F^ormation  depuis  Ic!  eJirhurc  et  l'ooide  nautique 
CH*  gi«z  +  Aad^U  liq.  =  r:H3ABO^  liq,  -j-HH}  hq 
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Mais  ce  nombre  n'esl  pas  coraparablo  dinrlomonl  a  la  chaleur 
de  formation  du  nitrobonzènc,  le  carbure  étant  {gazeux  et  son 
dérivé  liquide.  La  comparaison  réelle  répond  à 

CH*  gaz  +  AeO^H  liq.  =  CH^AzO»  gas  +  H^O  liq +29C«i,  1 

La  chaleur  de  formation  du  nitrométhane  par  Tacide  azotique  est 
donc  un  peu  plus  faible  que  celle  des  dérivés  nitrés  aromatiques  : 
mais  elle  l'emporte  de  beaucoup  sur  celles  des  éthers  azotiques, 
et  Texcès  est  beaucoup  trop  fort  pour  être  compensé  par  la  neutra- 
lisation de  la  potasse  étendue.  Aussi  celle-ci  ne  rëgénère-trelle  pas 
Tacide  azotique. 

Il  serait  intéressant  de  comparer  la  chaleur  de  formation  du 
nitrométhane  avec  celle  de  son  isomère,  Téther  méthylazoteux. 
Mais  ce  dernier  corps  n'a  guère  été  étudié.  Si  nous  admettons 
c|u*il  est  formé  comme  les  éthers  des  acides  faibles  avec  une  varia- 
tion d'énergie  minime  depuis  Tacide  étendu  d'eau,  sa  chaleur  de 
formation  par  les  éléments  serait  égale  à  celle  de  Falcool  niéthy- 
lique,  accrue  de  celle  de  l'acide  azoteux  étendu,  et  diminuée  de 
celle  de  l'eau,  soit  : 

Cal 

Pour  GH*0 +62 ,3 

PouiAz03H +30,5 

Pour  H20 —69,0 

+23,8 

Kn  cil  ri'lrancliaiit  — â,0,  coiuint»  pour  les  élhers  d(*  ce  g(»nre,  le 
cliilVn»  obtenu  serait  loul  à  fait  voisin  do  la  chaleur  de  formation 
du  nitrométhane  ;  ainsi  (ju'il  arrive  d'ordinaire  pour  les  corps  iso- 
inèns:  mais  les  génératenirs  sont  ici  différents. 

Nous  avons  cherché  à  définir  davantage  la  fonction  du  nitromé- 
thane, en  en  étudiant  la  chaleur  de  neutralisation. 

(ilialcur  de  (lissolulion  (2^,824  en  présence  de  500  gr.  d'eau,  à  20*», 5). 
Chaleur  absorbée  par  1  molécule — 0^*',60 

Chaleur  de  neutralisation  (potasse)  :  cai 

(^.H3Az02  (dissous)  +  KOH  (1  éq.  =  2  C^l) +7 ,01 

Chaleur  de  dissolution  (baryte)  : 

ClPAz02  (dissous  dans  130  p.  d*eau)  +  BaO  étendue +8,9 

Ces  nombres  sont  du  même  ordre  de  grandeur  que  la  formation 
des  dérivés  potassiques  des  phénols. 


Jé7ù  MÉMOIRES   PRÉSENTÉS    A    LA   BOCJÉTl^  aiIMIQtJK. 

II.  _  Nitréîhani^  CtHaAzO*  =  75. 

BoutaHâ-lian 

Chili tHir  fie  eombusUon  : 
nmHx03  +  Val*  —  2Cœ  +  Vj H«0  +  \%  {i\  p,  !■ 

(^.hfilttur  s|ié«*iHqi»e  molérulniri»,  inoyonno  onltv  95  H  ïi;i" , 

ChnU^ur  dt*  vupnrisiitiaii,  moymjii**  ...,,,,*.♦ 

ForiuHlîon  ilepiils  Ica  élémenlH  : 
Cî  (Jiumunt)  +  H^  +  A«  +  0^  =  C^H^AïiM  li(|, . 

Karnuitioi)  depuin  le  t'urliuro  et  r<itùdo  asûtiquc  : 

Cm^  g«z  H-  AeO^H  liq.  =  C>H^Az03  gtiz  +  li«0  liq  . . . .      ,  - . 
CluiJt'ur  ilo  iieuiraliHulion  du  iiilr<>lh«ni*  tlUsiiust  piii'  KUU  H.. 


+10,1 


Kfi  résîinn^,  \os  dérivés  axité^  Ae^  i^^rbures  ronnéiiii]iic*s  son! 
iorïnt"îs,  k  pîirlir  di»  l'aride  fizutique,  avec  lia  il%ag^emBul  iIh  cha- 
leur coinponible  à  t't'Iuî  du  tlitl'ob»4ïzt^no  et  de  t>es  ttp}doffue?i;  lu 
'grandeur  de  ce  rlé^agetneiit  explique  la  Blubililé  de  ces  cuuijiOïiés 
el  la  diiïérence  fondamentale  de  leurs  réactions  avec  cellos  des 
étbei's  ttzoliipies. 


N^162«  —  Sur  les  sulfates  de  propylèiie  et  de  triméthyléne; 
jiar  M.  BERTHELOT. 

I*e  prO[>yleîie  et  le  trinuUhylèue  îiorit  tous  deux  ab^orbiibles  g 
froid  et  iintriédiidement  par  racide  sulfunque  concentré.  Pour 
délitiir  la  limite  de  rabsorption,  jVinploie  un  poids  connu,  0,X»ÛO 
par  exemple,  d'acide  sulfnriqiit»  pur»  SO*H*t  contenu  dans  une  am- 
poule de  verre  mince,  que  je  bris**  dans  une  ^prouvette  remplie  de 
uiennire  et  dispos<Ae  ^\\v  la  cnve.  On  y  fait  arriver  peu  u  peu  le 
carbure  il'hydrojjrène  sec  en  excès  :  il  s'absorbe  d'abord  immédîa- 
diatemenl,  \m^  de  plus  en  plus  lentement;  il  frtut  attendre  vin^t-  j 
quatre  heures  |>our  arriver  k  une  ^turntiorï  couqjlète  de  Taeiele. 
TotUe  ruprnition  s'îircom|»lit  «Tailleurs  sans  élévation  sensible  de 

leuqîéralnr**,   \i\    vhn\i^\Mr  dég^ag'ée   élfinî   nlisÉirfié^r*  u   irii*'.nr*»   \ii\y  !•> 

niercuri 

Sulfaîr  (/r  tiiméthyii'ne,  —  Dans  ces  conditions  /ai  tibbervé 
avec  le  trimétbylène  une  absorption  de  i88  centimètres  cubes  ((gax  î 
nouréduit),ver9l8%pour  1  gramme  d'acide  suUurique,  âoit  880  vo- 
lumes environ  pour  1  volume  d'acide. 
Le  produit  est  du  saîfnle  nt*utre  de  trimétbylène  :  80(C*If  >*, 
En  ajoutant  de  Teau  en  grand  excès  et  de  façon  à  ésilor  louia] 
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élévation  considérable  de  température,  soit  20  parties  en  poids 
pour  1  partie  de  Tacide  initial,  le  produit  se  sépare  sous  la  forme 
d'une  huile  pesante,  éthérée,  neutre,  sans  que  l'éau  dissolve  une 
proportion  notable  de  matière;  elle  demeure  à  peu  près  neutre,  au 
moins  dans  les  premiers  moments. 

L*acide  triméthylènesulfmique,  mêlé  d'acide  sulfurique,  absorbe 
le  triméthylène  en  se  changeant  en  sulfate  neutre. 

L'eau  employée  dans  la  proportion  de  500  parties  pour  1  de  sul- 
fate ne  le  dissout  qu'en  partie  et  devient  alors  lentement  acide,  en 
formant  d'abord  l'acide  propylsulfurique,  qui  ne  précipite  pas  les 
sels  de  baryum,  si  ce  n'est  qu'au  bout  d'un  quart  d'heure,  ou  da- 
vantage. Un  contact  de  plusieurs  semaines  du  sulfate  avec  l'eau 
froide  ne  l'altère  que  faiblement.  C'est  donc  un  corps  relativement 
fort  stable. 

Le  sulfate  de  triméthylène  distille  avec  la  vapeur  d'eau  ;  mais  si 
on  le  chauffe  à  l'état  isolé,  il  se  décompose,  avec  production  d'acide 
sulfureux,  de  matière  charbonneuse  et  de  liquides  volatils,  analogues 
aux  huiles  de  vin. 

La  potasse  le  décompose  lentement  à  100^,  en  tube  scellé  :  opé- 
ration qui  exige  une  dizaine  d'heures  pom*  être  complète.  Il  se 
régénère  ainsi  uniquement  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'alcool  pro- 
pylique,  dont  le  dosage  a  répondu  sensiblement  aux  rapports. 

S0*H2  :  2G3H80. 

Cos  résultats  établissent  nettement  la  constitution  du  sulfate  de 
trimiHhylène  ot  ils  complètent  à  cet  égard  mes  anciennes  expé- 
rioucos  sur  la  synthèse  de  Falcool  ordinaire,  au  moyen  de  l'éthy- 
lènt\  et  do  l'alcool  isopropylique,  au  moyen  du  propylène  ordinaire. 

Rappelons  que  l'absorption  de  l'éthylène  pur  par  l'acide  sulfurique 
s'accomplit  dans  des  conditions  toutes  différentes,  cette  absorption 
n'ayant  lieu,  comme  je  l'ai  montré,  que  sous  l'influence  de  chocs  et 
d'agitation  extrêmement  prolongée.  Au  contraire,  elle  est  sensible- 
mont  nulle,  ou  plutôt  de  l'ordre  de  celle  de  l'eau,  lôrs  du  simple 
contact.  Cette  absence  de  réaction  apparente  entre  l'éthylène  pur 
ot  l'acide  sulfurique  concentré  avait  été  constatée  par  Liebig,  il  y 
a  soixante  ans,  et  il  avait  montré  par  là  l'inexactitude  des  afBrma- 
tions  antérieures.  Si,  dans  les  expériences  faites  avant  lui,  on 
avait  cru  observer  une  absorption  rapide  de  l'éthylène  par  l'acide 
sulfurique  concentré,  c'est  en  raison  du  mélange  des  vapeurs 
d'éther  ordinaire,  que  l'on  ne  savait  pas  alors  en  séparer.  Aussi  ces 
observations  erronées  avaient^lles  été  éliminées  dans  les  Traités 


^a  MftMOlHBS  PRÊSEÎTTftS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHimOUE. 

clftàsiijueâ  de  Liebij^  et  de  G^rhArdi,  MaiB  les  inexactitudes 
tlilllciles  «  luin*  ilispiiraître  des  livrer  /déauMitairoï*  :  e^Ues-ci  n'om 
pets  tardé  à  repuniître,  el  ulleti  s*.?  sont  compliquées  en  ruison  dt^s 
confiiftinns  faites  t^tilre  l(*s  réaetiocis  dp  l*acide  ïîuUnrirjne  ordinain? 
itl  de  raciale  fuinaat,  letjuel  agit  immédiatement  sur  Téthylène, 
mais  en  formant  des  composés  d'un  tout  autre  ordre.  De  là,  dans 
I*Jiistoire  de  la  fiyntïièse  de  ralenol,  des  erreufî;  qui  ont  ét*^  repro- 
duites par  m%urde  dauii^  plusieurs  ouvrages  modernes. 

SuHnte  de  propylvtw.  —  I^e  pi-opylène  ordinaire,  sec,  t^st absorbé 
par  Tneidc*  isullurique  pur,  avec  des  cireouslances  stmilaiivs  uu 
trimélhyltnu)  et  suivant  Iob  mêmes  rapports  de  poids.  Vei'S  t8*, 
1  gramme  d*acide  réel  a  absorbé  470  volumes  de  [>ropylè«e;  soil 
pour  1  volume  traeid**,  860  volunu's  environ. 

Le  sulfate  de  propylèue  SO*(<^'UI"^j*  se  sépare  par  Taddition  «i'eau, 
^iis  la  forme  d'une  imile  pesante,  semblable  au  sulfate  de  trîmè- 
thylètie.  Mats  il  est  beaucoup)  moins  slnble.  En  présence  de  Teau, 
même  a  iroid,  il  se  diss^uul  et  disparait  au  bout  de  quelques  jours» 
eu  formant  à  la  lin  de  racido  isopropylsulfurique  et  des  carbure» 
]iolymérisés. 

On  retrouvi'  ici  la  moiudn*  stabilit*^  qui  distintruii  li»s  ib''nvé>  des 
alcools  secondaires, 

SaUnte  (tisohatylène,  —  Jj^isohutylène,  prépar*^  au  moyen  dv  la  i 
réaction  du  chlorure  de  zinc  sur  I'mIcooI  isobutylique,  est  absorbé  | 
par  Tacide  sulfurique  pur,  de  la  même  manière  quelespropylénes. 
ï/absorption  est  d'abord  rapide,  mais  elle  exige  vingt-<^ualre  ht^ures 
potir  di* venir  complète.  Le  rap[»ort  en  poids  entre  le  bulylèni^  absorbé  \ 
h  saturation   et   Tacide  enqdoyé   a   été  trouvé  jmr    expérience  :J 
115,6  au  lieu  fie  114,4,  ce  qui  répon<l  bien  à  8Q*(C*H»)*»  —  L*ûd- 
dition  d*eau  eu  excès  précipite  le  sulfaU?  sous  forme  huUeuse. 

H  est  probable  que  les  isomères  du  butylène  se  coniporteraient 
de  la  même  manière. 

tie  rappellerai  ici  que  ramylène  ordinaire  se  dis>oiii  nnjiiHdialc- 
ment  dans  Tacide  sulfurique  concentré;  mais,  sous  rinHuence  île 
rélévation  de  température  ainsi  développée,  la  masse  se  transforme  i 
presque  aussitôt  en  deux  couches  :  Tune,  constituée  par  Tacide  * 
sulfurique  régénéré;  l'autre^  par  du  diamylène,  la  condensation 
polymêrique  du  carbure^  dégageant  plus  de  cbnieur  que  son  union 
primitive  avec  Tacidc  sulfurique.  Ainsi  les  deux  phénomènes  con- 
sécutifs sont  tous  dtmx  exothermiques,  comme  il  arrive  en  gt^néral 
dans  les  métamorphoiftes  attribuées  autretois  aux  actions  dites  de 
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H""  163.  —  Recherches  sur  le  triméthylène  et  sur  le  propylène 
et  sur  une  nouyelle  classe  de  carbures  d'hydrogène.  Isomèrie 
dynamique  ;  par  M.  BERTHELOT. 

Le  triméthylène  et  le  propylène,  g^az  isoniériques  répondant  à  la 
formule  C*H«,  difTèrent  par  leur  chaleur  de  formation  depuis  les 
éléments  carbone  (diamant)  et  hydrogène,  soit  — 9<^>,4  pour  le 
propylène  et  —  il^\i  pour  le  triméthylène,  ce  qui  fait  un  excès 
d'énergie  de  -f-^c**»^  en  faveur  do  ce  dernier.  Ils  forment  d'ailleurs 
des  composés  isomériques  :  bromures,  sulfates,  alcools,  etc.  ;  j'ai 
déterminé  à  la  fois  la  chaleur  de  formation  de  ces  derniers,  depuis 
les  éléments  et  depuis  les  carbures  d'hydrogène. 

Bromure  de  propylène.  —  J'obtiens,  à  15*»,3, 

C^H^  (propylène)  +  Br^  liquide  =  G^HCBr^  liquide +2D^i,  1 

Ce  nombre  se  rapporte  entièrement  à  la  combinaison,  les  piié- 
nomènes  de  substitution  étant  insignifiants  dans  ces  conditions, 
comme  je  l'éUiblirai  plus  loin. 

Le  nombre  obtenu  est  presque  identique  avec  celui  que  j'avais 
obtenu,  il  y  a  (juelques  années  {Aiin,  Chiui.  Phys.,  5*  série,  t.  9, 
p.  296)  pour  l'éthylène 

C^ll*  (éthylènc)  +  Hr2  liquide  =  C^Il^Bi-^  liquide +!20*^»,3 

ce  (|ui  montre  que  le  propylène  est  bien  l'homologue  de  Téthylène, 
ainsi  (pf  il  résulti^  d'ailleurs  des  chaleurs  de  formation  de  ces  deux 
gaz,  olïrant  la  diiîérence  normale  de  +  5C«',2,  et  de  rensembh»  de 
louis  propriétés. 

Bromure  de  triméthylène,  —  L'absorption  du  triméthylène  par 
lt>  brome  n'était  pas  instantanée,  de  telle  fa(;on  que  dans  le  même 
temps  et  les  mêmes  conditions,  le  poids  de  triméthylène  absorbé 
était  à  peu  près  le  quart  de  celui  du  propylène. 

En  délinitive,  j'obtiens  à  14*,6  : 

C3116  ^^triméthylène)  +  Br2  liquide  =  (:3H6Hr''  liquide +38C»',5 

valeur  qui  l'emporte  de  +  9^"*,i  sur  la  chaleur  de  formation  du 
bromure  de  propylène  et  de  9^*,2  sur  celle  du  bromure  d'éthylène. 
Perbromures  de  propylène  et  de  triméthylène.  —  Un  a  mesuré 
dans  le  calorimètre  la  chaleur  dégagée,  lorsqu'on  ajoute  le 
brome  pur  par  éiiuivalents  successifs  avec  le  bromure  d(»  propy- 
lène et  avec  le  bronmre  de  triméthylène  pur,  ce  qui  n'offre  point 
de  difficulté. 


^ÈSENTÉS  A  LA  âOClOTÉ  CKf 

Voici  les  r^sultaU  observAt^  * 

l^  t  upyit'tiL'. 

03H«Br^  liquide  -f  Br  liquide ...... . +0  ,S« 

On  ajoute  +2Br  +  0»ïî50Br3,  i^'est-A-dirr  4-0, 8Ti 

—  +  Bri  +  0,^64  Bi^,  e^eHWiHlirô  . , •, -f  K<>6' 

Triméthylène, 

C3H«Bri  liquide  +  Br  liquide. .  - ..  -{-Q,h9i 

On  ajoute  4-  Br  +  0.118.  e'c«iU-dirn  Br^.  ..,*..,.,.  4-t  ,010 

—  +  Br^  +  0,557,  c'ent-iWIiro  Br*.  • . .  * +* »^**^ 

_        -|_  Br«  +  Û ,  486,  c*est-àHlipo  Br  ^  , .  +e ,055 

U  rt^rfuUo  d<>  ces  chifTres  i[Uf  l'union  du  brumo  hvhi'.  leâbroriiurea 
<b3  propylène  et  de  triinôlhylene  dégage  do  la  rhaîcur, 

J'ai  déjà  observi^  ce  dégae^^l^ont  de  chaleur  avec  I  ellier  brom- 
by(lrit|ue  ou  bromure  d*<SLhyle  (Arw.  Chîm,  Plifs.,  5^  s/^rie,  t.  Î3, 
|i.  ttS),  Par  exemple  : 

C^HHir  +  Br3  dégage -f  3C^,0 

Ce»  phénomt»neî%  ne  ^ont  pas  dus  h  Avs  substiiullûUâ.  En  effet, 
après  avoir  fait  ai^nr  Bi'*surG^H**Br**  a  froid,  j*ai  sépan'»  h>  brome 
librt^  au  nioyt'n  d'une  solution  aqueuse  d*acide  sulfureux  el  j'ai  r«- 
Irouvi'*,  en  opérant  sur  la  lol^ilib*  : 


Bromure  t\e  triméthyl6u& 
Bromure  de  prupyléiie 


«*••«!»■• 


ni.ti  nu  hèii  lie  Sl,l  initial 
:iO,0         —        31.0    — 


Las  effets  obseiTêâ  siont  donc  bien  altribuables  à  la  fartnation  de 

perbrotuures  «réthyle,  de  propylejie»  de  triiutHbylène,  comparables 
anx  |)erbroîriure3  d*hydrogène  ou  de  potassium,  el  au  periuibire 
cristallisé  de  potassium»  composés  analogues  dont  j'ai  déjà  signalé 
a  |ilusi(»urs  reprises  IVxistenco,  Tous  ces  composés  sont  d'ailleurs 
eu  partie  dissociés  et  ils  doivent  encore  être  rapprochés  du  bro- 
mure d'oxyde  d'éthyîe,  combinaison  cnstidlisée,  fonnéo  de  rn^me 
par  addition  directe. 
Su  if  et  te  (le  propyirne  : 

c«r 
C^Hc  4^  Sa*H2  liquide  a  dégngé 4-10,5  ci 

2G3H«  +  3SO^H2  liquide 16,1  X  ^  =  «8. 

Dans  mes  anciennes  expériences,  faites  en  1876,  avec  an  grand 
exoès  d*acide  suHurique  (Ann.  Chim.  Phyâ,^  5*  série,  t.  S^p.  S36), 
j*avais  trouvé  pour  G^W  absorbé  ;  +  ^,0. 
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J'avais  également  reconnu  que,  cette  absorption  étant  rapportée 
par  le  calcul  à  Tacidc  étendu  d'eau  (lequel  n'absorbe  pas  le  propy- 
ïène  directement) 

G^H«  -t-  S0*H2  étendu,  dégage +16<^,  1 

nombre  presque  identique  à  celui  qui  répond  à  l'éthylène 

cm* +  S03Ha  étendu +16C^,9 

Sulfate  de  triméthylène,  —  L'absorption  est  moitié  plus  lente 
qu'avec  le  propylène 

Cal  Cal 

2C3U6  +  3SO*H2  liquide +  25 ,5  X  2  =  51 ,0 

C3H«  +  3SO*HMiquide +26,2X3  =  18,6 

On  voit  que  le  nombre  observé  ne  varie  pas  beaucoup  avec  les 
proportions  de  carbure  employées. 

On  peut  comparer  les  chiffres  mesurés  avec  les  deux  gaz  pour 
les  mêmes  proportions  relatives. 

2C3H«+3SOH2. 
Soit  pour  C*H«  absorbé 

Cal 

Propylène +16,1 

Triméthylène +25,5 

Le  trimothylôno  l'emporte  encore  sur  le  propylène  et  cela  de 
+  HCai,8. 
En  résumé,  j'ai  obtcMiu  les  chiffres  suivants  : 

TriBéthylèoe .     Propylène .     DiflTérence . 
Cal  Cal  Cal 

C.lmloiir  de  formation  parles  éléments..  — 17,1  —  9,1  —  7,7 

Union  avec  Hr^  liquide +38,5  +29,1  +  9,i 

Union  avec  SOMlMiqui.le +25,5  +16,7  +  8,8 

Union  avec  W^O  {{) +26,7  +16,5  +10,2 

On  voit  par  ces  chiffres  que  la  transformation  du  triméthylène 
ot  (lu  propylène  en  combinaisons  isomériques  donne  lieu  à  <les 
déj^'agemonls  de  chaleur  très  inégaux  et  qui  diffèrent  de  8^*  a  iOc«>, 
c'est-à-dire  sensiblement  comme  valeur   numérique,  quoique  en 

(i)  La  chaleur  de  formation  de  l'alcool  ^thylique  liquide  avec  Téthylèce  gazeux 
ot  l'eau  liquide  serait,  d'après  les  données  déduites  de  la  formation  de  l'acide 
is(4hionique,  + 10^1,9;  d'après  mes  déterminations  les  plus  récentes  de  cha- 
leur do  combustion,  +  15^-**,  7.  Ces  valeurs  sont  voisines  de  colles  obtenues  pour 
l'hydratation  du  propylène. 


im  MÉMOIHEB  PRÉSENTÉE  A  LA  SÔCiÉTÉ  CHÏMÎQOfe. 

sens  ifiwrsp,  d»'  la  iniMtic  quanlilé  ilf  cluiltMtr  qm*  In  fonnaltun  ilii 
triméthyium*  et  du  propyléno  etix-uièmeâ  nu  luuytMi  des  ék*iDenU. 
LVxws  (Véneivgla  du  tritnÉ^lhyièrii»  compMré  an  propylèity  m 
Buhéiîikî  donc  pas  diiiis  lus  condiienusoris  iiamllèles  de  ces  iieux 
gaz  :  il  se  perd  dans  [*ncle  de  la  coiuLiiiaisoiii  sans  que  les  produils 
cependapl  de\iemient  identiques*  Mais  ces  produits  possèdent  das 
thaUMa*s  dv  forination  preï^que  égaloî^  au  moyen  des  éléments,  ^nt 
[ionv  les  bromurfs 

C^  V'iîamann  -f  W  4-  Uv^  <  \u]n\Ae\  ^r.Hmu'^  diquiJt»), 

Cal 

Triméthylinr  +21,4 

PropyltMM  r^^J 

Pour  k's  î^uMiiles  (di^^uUiâ  dans  rucnde  !>uirunqutv» 

'ÛV?  +  Hû  +  âSÛM J*  liquide  :=  BÔ*(GHn)ï  +  SO*IR 


TrimiHhylAîn* 
Propylèin 


Four  \t'^  n\i*ùoi^,  d'uprt^â  leâ  chakMirs  dû  ranihuâlion  diHi^rininé^  j 
I>iir  M.Louguiiiine, 

V?  +  U«  +  U  —  rPH»0  liquide. 

Ak'oul  |irt>|»yhquLi  nornial  (dérivé  da  trimélhylèaisj  ,,,     +7H,(i 
Akiicd  iHwpfupyiiquc  (dérivé  du  prupylèue) , . .     +80,0 

0\i  Ivouvftrait  +76c*',5  pour  et*  dernier  nouihrt?  t^ii  révalunnl 
it'npret>  la  transrorniation  du  j>rujiylt»jie  en  at^idê  isopropyhulfurique 
rtnntlii,  eonq*anWt  ji  In  fonnaliuii  de  er»  dc^rnior  acide  nu  moyen  lîe 
Talcool  iaopropylique  (Aiw.  Cltttn,  Phys.^  5"  sône»  l.  fl,  p.  Ûit  I 
el  33G). 

8i  l'on  ajoulf  que  la  formaliun  des  cumbinaiisons  similaires  dé- 
trage  à  peu  priais  les  menues  (|iiunUté$  de  chaleur^  soit  avec  le  pro-j 
j^ylene,  soit  a%ec  riM-hylèiie,  on  voit  que  le  triméthyléne  ofl'i*e 
quelque  chuse  de  tout  si>eeial  tians  sa  constitution  ;  il  est  place  en 
dehors  des  *séries  homologues  étudiées  jusqu'il  ce  jour»  ilont  If 
distia^^ue  Ténergie  toute  spéciale  emmagasinée  dans  sa  fûrmation. 

J'ai  di'-jrt  signalé,  dans  un  IravaU  rxéculé  avec  M,  Matignoïi  (Ij,  = 
des  relations  analogues  entre  le  t^^réhenthène,  ot  ses  isomères,  h] 
C4împhène  et  le  cilrène,  tous  carbures  représont^^s  par  la  formule 


(i)  Aau*  Chitn    l'b^H.,  h-  t?cnc,  i    23,  p.  dùi*. 


BBRTHELOT.  —  RECHERCHES  SUR  LE  TRIMÉTHYLÈNE,  ETC.    877 

La  chaleur  de  formation  du  térébenthène  liquide  par  les  élé- 
ments est,  en  effet,  égale  à  -{■'A^\2;  tandis  que  celle  du  citrène 
liquide  s'élève  à  +  2ic«»,7  ;  et  celle  du  camphène  cristallisé  +  27c«*,2, 
soit  à  rétat  liquide  vei*s  2A^K 

Le  térébenthène  renferme  donc,  par  rapport  à  ses  isomères,  un 
excès  d'énergie  équivalent  à  -|-  IS*-"'  ou  2Q^K 

Or  cet  excès,  circonstance  remarquable,  se  perd  dans  la  combi- 
naison parallèle  de  ces  trois  corps  avec  le  gaz  chlorhydrique. 

CaI 

Térébenthène  GWH»6  liq.  +  MCI  =  G»0H"C1  sol +38,9 

Gamphène  C>0H»6  liq.  +  HGl  =  G>OH"Gl  sol.  env + 19.0 

Gilrène  G«0H»6  liq.  +  HGl  =  G^H^Gl  liq + 18,7 

Gilrèno  G»OH>«  liq.  +  2HGI  =  GiOH««GP  crist -+-20, 1X2 

Le  térébenthène  dégage  donc  en  formant  des  chlorhydrates 
19^*  à  20c«ï  de  plus  que  les  carbures  isomères,  chiffre  fort  voisin 
de  l'excès  d'énergie  qui  le  distingue  de  ces  carbures. 

11  en  résulte  que  la  chaleur  de  formation  des  chlorhydrates  iso- 
mériques  par  les  éléments,  C*®  (diamant) +  H>''  + Cl  =  C*oH*"'Cl, 
est  à  peu  près  la  même  : 

cal 
Soit  pour  le  térébenthène  (composé  cristallisé) +65»^ 

Soit  pour  le  camphène  (composé  cristallisé) +^»5 

Soit  pour  le  citrène  (composé  liquide) +62,4 

Le  tiTébenthène  possède  donc  une  constitution  essentiellement 
différente  de  celle  de  ses  isomères.  Son  excès  d'énergie,  aussi 
bien  (jue  celle  du  triméthylène,  se  dissipe  dans  la  formation  des 
ronibinaisons  et  autres  dérivés,  c'est-à-dire  dans  la  formation  des 
corps  sur  lesquels  les  chimistes  ont  coutume  de  s'appuyer  pour 
construire  leurs  formules  actuelles,  dites  de  constitution,  soit  dans 
le  plan,  soit  dans  l'espace.  En  raison  de  cette  circonstance,  je  crois 
tju'il  est  permis  de  regarder  le  triméthylène  et  le  térébenthène 
comme  répondant  à  des  types  tout  nouveaux  caractérisés  par  leur 
mobilité  et  leurs  ressources  d'énergie  :  ce  sont  des  isomères  dyna- 
miques. 

En  tous  cas  leurs  propriétés  sont  exactement  le  contraire  de 
celles  qui  auraient  pu  être  prévues,  d'après  la  théorie  des  carbures 
cycliques,  appliquée  par  exemple  au  triméthylène. 

Un  carbure  cyclique  a  perdu  une  partie  de  sa  capacité  de  satu- 
ration ou  de  combinaison  directe,  phénomène  qui  équivaut  à  la 
fonnalion  d'un  composé,  c'est-à-dire  à  un  dégagement  de  chaleur. 

Le  carbure  cyclique  ix)ssèdera  dès  lors  une  chaleur  de  combus- 
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lion  moindre  et  une  (V[ii<irgie  plus  fnibli*  que  colle  ilo  mn  isomère 
non  saturé.  Or  le  triméthylène  aflre  ijtîs  rBiations  invF*rsa8  vi*^-vig 
ilti  propylèue, 

N°  164.  —  Sur  les  substitutions  des  radicaux  alcooliques  liés 
à  Vasotd  et  au  carbone  ;  par  H.  BERTHELOT. 

Dès  Torigine  *le  tiios  recherches  sur  la  chalftur  de  fonnalioii 
dos  couiposi^s  ori:ani((Uc?s,  j'ai  distingut^  la  cJialour  de  forma- 
tion dos  cx)inpoâ^éî*  élIMr^H  et  e^llo  îles  corpi^  ]iainolo^ut>â  qm  leur 
gont  isoinériqucs  :  li*t?.  prtuniiTs  cUuit  ivfîardcs  conimo  des  cw/w- 
posés  secovdnirvs,  c'cst-à-drro  facilfmrnt  dcduublahles  et  foniici* 
avec  des  dégagomL^its  de  chaleur,  faibles  ou  nuls,  ilupui»  Talc^iol 
géuératr*iir  el  l*HUlre  composant,  laiidis  qut»  les  seconds  tétaient 
déftiffrieti  coirime  <h'S  mmftostis  anitfiircs^  diUlciUm  à  dédoubler,  el 
formés  avec  des  flégagemenls  de  chaleur  plus  considériibles  depuis 
le»  mêmes  couqiosanls  et,  par  conï=it''quent,  depuis  les  ^l^»raenti^  : 
ces  luis  ont  êtr  j»artii'ulii'n^nieul  (ltH'eh>p^M**es  rlan»  une  /.e^o//  sur 
tisomerie^  professée  en  1863  devant  la  Société  chimique  de  Paris, 
et  publiée  dans  liCâ  Recueils  (1). 

Si  nous  exprimouB  par  «les  formules  atomiques  ce*;  relations  ee 
qui  n*«joute  rien  d*esseittiel  k  leur  existence  ou  à  leur  int^TpréUilion 
^géiiénile,  nous  |)Ouvotis  dire  que»  dans  les  coiiq»usés  uni!«irt»>,  le 
'*inéUiyle,  et  plus  ^aînéralemenl  le  radical  alcoolique  est  lié  dire*c- 
iement  au  curbone,  tjuidis  que,  dans  les  composés  élhérés,  le 
radical  alcoolique  est  lie  avec  roxygeiie  ou  l'azol**,  etc.  D'après  ce 
qui  prctM^cb^  la  chaleur  de  Ibnnalion  deji  jin^miers  est  supéri^^ure 
«n  |^*néral  n  celle  des  seconds,  el,  par  consiM|uent,  la  chaleur  de 
combustion  des  secon<Ï8  reuiitorl**  sur  celle  fies  (freraiers.  Tel  est 
le  cas  de  la  raéthylaniliuc,  véritable  élher  île  raniltue,  ainsi  qui»  la 
chose   est   d'ailleurs    recunime   rra[jrès   sa  âynth^se  par  Talr-oul 

inélhylique  et  son  dédoulilemenl  par  Tacide  iodhydriqur   :  n^ 

niaque,  bem&ène  et  furïuène,   tandis  qite  les  lohudînes  ;  i,; 

uniquenu^nl  du  toluène  el  de  l'ainuKUiiaque.  C'est  ce  qu'exprime  la 
notation  atomique,  on  disant  que  le  méthyle  est  lié  à  Taj^ole  dans  la 
niéthyluiiîliiie,  Umdis  i|ue  le  méthyle  est  lié  au  carbone  (du  (irroupe 
benzéniqueMlan^  la  fuhiidine.  Erdin,  la  ben^ylamine  réalise  runîon 
du  méthyle,  a  la  fui^  mv*m*  le  rsirbon*^  el  ru/.i>li'. 


(1)  Voir  auHt»i  mf3idi  Li*f;oaA  Mit  ha  mvitiod^^s  *h  Hytiftihiitc,  ( 
Collège  do  France  en  18^4  (p.  iSO»  che^  limiUiiof-VtaftrH),  vi  Ana.  r 
i*  série,  t.  0,  p.  Ui  «l  965;  1865. 
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En  raison  de  l'intérêt  qui  s'attache  à  ces  isomères  et  à  leur  défi- 
nition thermochimique^  j'ai  prié  M.  Petit,  qui  travaillait  dans  mon 
laboratoire,  en  1888,  de  mesurer  la  chaleur  de  combustion  de  ces 
divers  alcalis  et,  par  conséquent,  leur  chaleur  de  formation  depuis 
les  éléments.  Ce  savant  a  obtenu  {Ann.  Cbim,  Pbys,^  6*  série, 
t.  18,  p.  149  et  suiv.)  les  valeurs  suivantes  pour  les  chaleurs  de 
formation  : 

Cal 

Toluidine  para  4-9*^»^  (cristallisée),  d'où...  +1  env.  liquide 

Toluidine  ortho  —  ...  -f 3,8  liquide 

Toluidine  meta  —  «••  4~^9 9  liquide 

Bensylamine  —  ...  — ^9,1  liquide 

Méthylaniline  —  «•«  — 5,5  liquide 

On  voit  que  la  chaleur  de  formation  la  plus  faible  de  toutes  est 
c^Ue  de  la  méthylaniline,  dérivé  éthéré,  et  la  plus  forte  celle  des 
toluidines,  la  benzylamine  étant  intermédiaire  :  ce  qui  est  conforme 
à  la  loi  annoncée  d* après  la  théorie  des  composés  éthérés. 

Ces  relations,  signalées  il  y  a  bien  des  années  d'une  manière 
générale,  n'étaient  pas  purement  théoriques  ;  car  elles  ont  été  pré- 
cisées dès  le  début  pai'  la  comparaison  thermique  des  éthers  avec 
les  acides  gras  isomériques  et,  plus  récemment,  dans  le  cas  parti- 
culier des  alcalis  aromatiques,  par  les  expériences  de  M.  Petit. 
On  vient  de  voir  que  les  expériences  sur  le  nitrométhane  en  four- 
nissent une  nouvelle  confirmation. 

Leur  étude  a  été  poursuivie,  à  partir  de  1889,  par  M.  Matignon, 
(jui  a  succédé  à  M.  Petit  dans  mon  laboratoire;  il  a  suivi  une 
voie  originale  pour  approfondir  un  problème  déjà  soulevé,  aussi 
bien  ([ue  MM.  Stohmann  et  Langbein,  qui  développent  avec  tant 
(le  zèle  et  de  succès  l'élude  thermochimique  des  combinaisons 
organiques. 

N*"  165.  —  Sur  la  condensation  de  l'aldéhyde  formique  ayec 
les  alcools  de  la  série  grasse  en  présence  d'acide  chlorhy- 
drique;  par  M.  Camille  FAVRE. 

En  1858,  Wurtz  et  Frapolli,  en  faisant  réagir  Tacide  chlorhy- 
(Irique  sur  un  mélange  d'alcool  et  d'aldéhyde  obtinrent  de  l'oxyde 
d'étbyle  monochloré 

CH3.COH  +  CH3.CH2.0H  +  HCl  =  CH3.GHC1.0.CH2.GH3  +  H20. 

J'ai  préparé,  en  m'appuyant  sur  cette  réaction,  toute  une  série 
iréthers  monochlorés  dérivant  de  l'aldéhyde  formique 

H.COH  -f  HOH  H-  HCl  =  GHH^l.O.R  +  H>0. 
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^n  prvjrarHtion  »ie  cet^  cov]m  se  fait  *lo  lu  farnn  t^uivoiiUt  *  un  lail 
un  ini*lHn|5^f  craldéhj'do  formiquo  commoreinip  i\  iO  0/Û  avec  un 
ItVger  excis  sur  Ih  quaritito  thiViritiii*^  de  Talix^ol  à  cHarfier«  Il  est  à 
reîni*i'»nu*r  qno  la  solution  iildrliydiqii«j  é&l,  itiisoiljlr  avèc  lotiîi  le» 
ali'ools  même  en  C*  et  C*^  qui  i^ont  relativemenl  peu  soluble^^  dans 
l'oHU.  Dans  ov  mélange  ou  fait  passer  un  courant  de  gaz  elilor- 
hyilri(jiie,  en  refroid is?;anl  énergiquemont,  réchaufremeut  proiluil 
elanl  eon?iiidénihle  et  |M>itvnrit  donner  lieu  h  des  réaetionï*  .^eon- 
daires.  La  couche  iufi^rieure  k^èreinent  colorée  en  jaune  daiM^  le 
c^Éft  de  Talcool  méthyii(|ue  est  plus  colorée  au  fur  et  h  mesure  que 
r«>îi  s'élAvi*  dans  la  i^érit^  elle  e;^t  rouge-brun  foncé  danï>  le  cnii  de 
Tamylique.  Elle  ml  fonn«*ie  d'un  mélange  d*eau  et  d*alcool  en  excès 
le  tout  i^aturé  par  l'acide  cldorhydrique. 

La  couche  8upt'*rieure  coin[jlèlein<mt  incolore  est  foriDi^e  lïe 
l'oxyde  chlori'^  pur  qu'il  suIlH  de  distiller.  Ces  composi^s  sont  d'au- 
t*int  pins  instables  rjue  la  molécule  de  ralcool  employé  c^t  plu*; 
hasse;  ils  fument  tiajs  au  contact  de  Tair  en  rt^pandant  l'odeur  <te 
l'acide  chlorhydrique  et  d<'  l'aldéhyde  formiffue.L't^au  pure  décom- 
posf!  cci^  produits  à  froid  en  régi^nérant  l'aldéhyde,  Talcool  et 
l'acide;  plus  la  niolécule  est  hasse,  plus  rn[Mde  est  la  décomposition 
alors  que  l'oxyde  di^  uïétliyle  chloré  se  dissoul  instanlanément  dans 
l'eau  avec  dégagement  de  chaleur,  le  dérivé  amyliqne  ne  se  dé- 
double (pie  lenteiuenl  h  froid;  h  chaud,  la  décompositlou  e<»t  itistaii- 
tanée.  1/acide  chlorhydrique  suturé  n'a  pas  traction  à  Iroid. 

Wurtz  et  FrapolU  tirent  réagir  sur  l'oxytle  dï'thyU»  ridoré 
l'alcoobiie  do  flodium  Ih  obtinrent  ainsi  i'acétal  ciirn*sporHhuil 
d'après  l'iipiatioii 

('ette  réaction  se  pmduit  également  a  chaud  en  employant  sim- 
plement un  alcool^  pour  cela  ou  met  dans  un  ballon  nuini  d'un 
réfrigérant  à  rvflMX  h^  mélange  des  deux  produits  et  l'ou  chauffe 
pendant  deux  (*u  trois  heures. 

L'acide  chlorhydnt[ue  se  dégage,  on  lave  avec  une  solution  de 
soude  pour  enlever  le  (>eu  cracide  resté  en  dissolution,  puin  on 
frartionne.  Ce  procédé  m'a  pennis  d'obtenir  quelques  composés 
récemment  décrits  pnr  MAI.  Trillat  et  Camhur  i /?////  Sur  rhim  , 
S"  tiérie,  t.  11). 

Le  procéilé  que  j'indique  permet  en  outre  <[  ubleiur  deb  composéd 

mixtes  île  hirmule  CH*<^^,  actnellcment  à  Téhide. 
Dans  toutes  ces  opération^  les  reudemenlssontd'auti-in*  nu'iiirurs 
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et  le  point  d*ébullition  d'autant  plus  net  que  la  molécule  est  plus 
élevée. 

Voici  quelques  résultats  que  j'ai  obtenus  : 

I.  Alcool  méthylique. —  !•  Oxyde  de  mêtbyle  chloré  CH*C1.0.CH* 
(obtenu  par  M.  Friedel  en  traitant  Toxyde  de  méthyle  par  le  chlore). 

ÉbulL     590, 5,  01^^=  1,151,  ii,3  =  0,000; 

2*  Formai  dimétbyUque  (méthylal). 

ÉbuU.     45V5,  D" =0,852,  /i,,  =  0,000. 

U.  Alcool  éthyuque.  —  1*  Oxyde  déthyle  et  de  métbyle  chloré 
CH«C1.0.C«H«.  —  L'isomère  de  ce  corps  CH^.O.CHa.CH*  a  été 
obtenu  de  la  même  façon  par  Rubenkamp  au  moyen  de  Taldéhyde 
ordinaire  et  de  Talcool  méthylique. 

2*  Formai  diéthylique  CH*(0(?H*)*.  —  Le  fractionnement  sui- 
vant, pris  dans  la  série,  montre  comme  la  réaction  est  régulière. 

70-730 4»^ 

73-76 35 

76-79 10 

79-82 6 

Ébull.     71»,  Df  =  0,831,  /ï^^=  1,369. 

III.  Alcool  pkopyliql'e  normal.  —  !•  Oxyde  de  propyle  et  de 
méthyle  chloré  CH«C1.0.C»H". 

ÉbuU.    112^5,  d1^  =  0,985,  «„=  1,409; 

2«  Formai  dipropylique  CH«(OCTP)«. 

Khull.    1100,5,  D*/  =  0,827,  /ï^j=  1,391. 

IV.  Alcool  isobutylique.  —  1*  Oxyde  d*isobutyle  et  de  méthyle 
cA/or6;CH«Cl.O.G*H». 

Ébull.    IrUo,  Df  =  0,947,  22^^  =  1,410. 

20  Formai  diisobntylique  CH*(OC*H»)«. 

Ébull.    164o,5,  dJ^  =  0,837,  22^^  =  1,400. 

V.  Alcool  isoamylique.  —  lo  Oxyde  damyle  et  de  méthyle 
rAyorft'CH«Cl.O.C5H««. 

ÉbuU.    1540,  Di"  =  1,055,  /j,.j=  1,425; 

soc.  CHUf.,  s*  81ÊR.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  56 


HRÎ  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CflîMlQUE* 

«•  Formai  dmmyUqiw  CH«OtC»H«*)«, 

Les  composés  dérivant  de  l'nlrool  amyliqxie  se  fonnenl  excefisî- 
vomant  bien  ot  disUlleiil  dons  Tespace  ^Vnix  ilemi-degn^* 

(École  de   ph/Bique  et  de  chimie  ifir]u«tfitll«s, 
laboratoire  d*étudeB  et  de  r«clierch«fl.) 

N*  166.  —  Sur  une  réactioD  des  acides-alcooU  ; 
par  M.  A.  fi£RG. 

M.  Ufîelmnn  a  indiqué  pour  Tacide  lactique  ua  rénctif  formé  par 
une  solution  très  étendue  de  perclilorure  de  fer  additionnée  de 
phénol  de  manière  à  obtenir  une  coloration  améthyste  faible*  Cetl^ 
solution  vire  an  jaune  brillant  sotiâ  rinfluence  de  Tacide  lactiqtie. 

En  étudiant  de  pîus  près  cette  réaction,  j'ai  été  amené  à  cons- 

Uator  :  1**  quVlle  sVqjplitjue  d*une  façon  fcénérak^  aux  acides  pos- 

flédant  la  fonction  alcoulique;  â*  que  le  phénol  ajouté  au  sel  de  fer 

n'entre  pour  rien  dans  la  coloration  et  même  qu'il  gène  plutôt 

rapporition  <lc  celte  dernière. 

En  eiïïu,  une  suhuiun  fuiblé  de  perchlorure  de  fer  donne  direc- 
tement, par  addition  d'une  petite  quantité  d*un  de  ces  acides,  une 
^belle  celomlioa  jaune  ressemblant  à  celle  des  ^^olntions  titrées 
d'uraue  et  qui  s'obHerit  avec  une  quantité  diacide  moindre  que 
lorsqu'il  y  a  présence  de  phénoL  Les  autres  acides  ne  produisent 
que  des  colorations  difïtTentes  ou  très  faible», 

Ùu  obtient  le  réactif  le  plus  convenable  en  metlant  dans  lOÛ  cen- 
timètres cubes  d'eau  distillée  deux  gouttes  de  percldoruro  à  45*  B 
et  deux  gouttes  d'acide  chlorhydrique  a  22^  B. 

On  obtient  avec  cette  solution  sensiblement  incoloi-e  lescoloralioiis 
suivantes  : 


Taoljcao 
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Aciai 

Eaiployé  en  faibla  quantité. 
Coloration  : 

Employé  par  ascès. 
Colerotioai 

Foraiqoe 

Nalle. 

A  peine  sensible. 

Noue. 

Éénm, 

tdêm, 

«m. 

Jaane  roageâtre  très  faible. 

tUm. 

Jaone  Intense. 

Hm. 

Hm. 

Hm. 
Hm. 
Mêm. 

ftMI. 

Hm. 
titm. 

Roof  eâtre  très  faible. 

Roofeâtre. 

Sensiblement  noUe. 

Jaone  verdltre  faible. 

NoUe. 

Jaane  roageâtre. 

Mmm. 
Jaane  intense. 
Hm. 
Utm. 
iâmn. 

Hm. 
Hm. 

JiM». 

Hm. 
kU». 

Acétique 

Valériqne 

Oxaliqae 

Sacciniqoe 

Crotoniqoe 

Métbyl-coOiybutjriqae 

Ethyi-K-oiybatyriqae 

GlTcolkine 

Laetiqoe.  ^ 

«-oxyisobatyriqae 

(tiycériqne 

Glaeoiiqse 

Manque 

Tartriqie 

Citriqoe 

Naciqoe 

PhénTlffiyeolleae 

Il  est  à  remarquer  que  les  acides  méthyl-  et  tHhyloxybutyrique, 
dans  lcs(juels  l'hydroxylc  alcoolique  est  élhériiié,  ne  donne  plus  la 
réaction  des  acides-alcools. 

Les  acides-alcools  indiqués  dans  le  tableau  précédent  ont  au 
moins  un  hydroxyle  en  position  a  par  rapport  à  un  groupe  COOH. 
D'après  quelques  essais  sur  des  acides  où  Thydroxyle  est  en  position  p 
(acide  hydracrylique  et  p  oxybutyrique),  ces  acides  paraissent  donner 
la  même  réaction. 


N^"  167.  —  Nitroso-batyratas  de  môthyla  ai  d*ôthyla; 
par  H.  6.  LEPERCQ. 

En  abandonnant  une  dizaine  de  jours  de  l'éther  bromo-propio- 
nique  avec  une  solution  aqueuse  de  nitrite  de  sodium  et  assez 
d'alcool  pour  obtenir  un  liquide  sensiblement  homogène,  j'ai  obtenu 
une  masse  considérable  de  ni troso-propionate  d'éthyle  (BulL^  1. 11, 
p.  295).  Il  m'a  paru  intéressant  de  rechercher  si  la  réaction  était 
générale  et  s'appliquait  aux  éthers  de  l'acide  a-bromo-butyrique. 

Le  bromo-butyrate  de  méthyle  a  été  préparé  par  un  procédé 
semblable  à  celui  que  j'ai  employé  pour  l'éther  propionique  cor- 
respondant :  chauffer  doucement  au  bain  de  sable  de  l'acide  buty- 
rique pur  avec  2  0/0  de  son  poids  de  soufre  et  le  poids  double  de 
brome  :  apès  décoloration  (5  heures  environ)  «jouter  le  double  de 
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fltiatilitf*  Ih/'ori^iiie  iVulnool  miilhylifuie  i^l  5  0/0  du  tout  iraciae 

'sulfurique,   bouillir  deux  heures  h  reflux,  lirécipiter    par    l'eau 

et  rectifier  k  Taide  d*uii  tube  Lcbel  à  quatre  boules.  Ainsi  ipie  Vm 

Pîgnalé  M.  Genvresfie  (/?w//.  t,  7»  p.  âô^^Partinn  est  moin  !^-re 

que  pour  rncideprofiionique  et  il  s'entraîne  davnotaj^e  <i  lio; 

]a  recliBcation  tiuirche  aussi  moins  bien,  la  m«geuro  partie  passe 

ttéanmoins  dans  les  environs  de  ICO*,  mais  le  rendeuient  en  <»iher 

bromt'î  ne  dopasse  guère  le  poids  de  Pacide  butyrique  employé. 

Le  bromO'butyrate  de  métbylo  est  alors  additionutt  de  quairefois 

son  poids  d'nlcool  méthylique  et  d*un©  solution  aqueuse  de  deux 

molécules  de  nitrite  de  sodium  (doux  parties  d'eau  pour  une  de 

nîtrite)  L*éther  brome  Unit  par  disparaître  ;  après  quirtxe  jours  de 

repos  on  njoute  de  r**au  pour  jirééipiler  l'éther  non  attaqué  et  on 

agite  avec  de  Téther  ordinaire.  La  solution  éthérée  est  distillée  au 

bain-ujarie  pour  chasser  la   majeure  iiarlie  du  dissolvant  e%  le 

résidu  est   abandonné   à   Tévaporation   spontant^e;  il   reste  assez 

longtemps  avant  de  cristalliser,  mais  finit  par  se  prendre  en  masse 

solide  blanche,  ceUe-ci  ei»t  recristaUiséo  dans  Pùther*  A  Paualyise, 

elle  présente  la  composition  du  nitroso-butyrate  de  méthylo. 

Calculé 
Troofl.  i>oar  C^a*AiO«. 

C 15.80  45,80 

U...,. I.ÎO  6,86 

Az 10.80  i0.70 

c^est  nue  masse  blanche  légère,  brillante,  surtout  après  qu'elle  a 

été  fondue  ;  son  point  de  (Vision  est  h  6i*.  Comme  le  nilroso^pro- 

pionale  d'élhyle,  elle  se  dissout  facilement  dans  la  soude  étendue, 

ce  qui  tend  bien  à  démontrer  l'existence  dans  sa  molécule  dugroupe 

(CAzOH);   elle  se  saponitie  aisément  :  dissoute  dans  la   soude 

alcoolique,  puis  pré  ir  la  nitrate    d'argent,   après  avoir 

été  étendue  d'eau  et  >  i^av  un  léger  excès  diacide  azotique, 

elle  donne  un  précipité  blanc,  amorphe,  déjà  obtenu  par  M.  Wleu- 

gel  {Ber.  L  15,  p*  1057)  et  qui  h  Panalysea  présenté  la  compostlion 

du  nitroso-butyrate  d*argenl  

TroBfé.  Cattttlé. 

Ag  0/0 48. 10  48.20 

Le  nilroso-butyrate  d'élhyle  a  été  obtenu  par  un  procédé  à  peu 
près  semblable.  L'éther  éthyî-bromo-butyrique  a  été  additionné 
d'une  solution  n(jueuse  de  nilrite  de  sodium  et  de  bi  qn  '  !*?d- 
cool  nécessaire  pour  obtenir  un  liquide  sensiblement  h-  ^,  et 
abandonné  pendant  près  de  cpiin^e  jours  ;  après  ce  temps  le  pro- 
duii  est  distillé  sous  pression  réduite  ûe  mamtère  k  éliminer  la 
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majeure  partie  de  l*alcool.  On  voit  alors  se  séparer  un  liquide 
huileux  qui  a  d*abord  refusé  de  cristalliser.  On  le  distille  dans  le 
vide,  ce  qui  sépare  une  quantité  assez  considérable  d'alcool  et  il 
reste  dans  le  ballon  une  huile  épaisse  qui  demeure  assez  longtemps 
surfondue.  Une  goutte  abandonnée  sur  un  verre  de  montre  a  fini 
par  se  prendre  en  masse  et  a  perniis  par  son  addition  au  produit 
total  d*eQ  déterminer  la  solidification. 

Le  corps  obtenu»  bien  essoré  a  été  recristallisé  dans  un  mélange 
d'eau  et  d*alcool.  U  donne  alors  à  Tanalyse  des  chiffres  qui  condui- 
sent bien  au  nitroso-butyrate  d*éttiyle 

Calculé 
TrosTé.         pour  CW«*AiO«. 

C 49.40  49.60 

H 1.80  1.58 

As 9.80  9  65 

Le  nitroso-butyrate  d*éthyle  se  présente  sous  la  forme  d*une 
masse  blanche  amorphe,  fusible  à  51^  ;  il  se  laisse  facilement  sapo- 
nifier et  transformer  en  un  sel  d'argent  dont  l'analyse  confirme  les 
résultats  précédents 

TrouTé.  Calcilè. 

Ag  O'0 48.20  48.20 

j'ai  cherché  à  obtenir  les  dérivés  analogues  de  l'acide  isobutyrique: 
cet  acide  s'attaque  rapidement  par  lé  brome  en  présence  d'une 
petite  quantité  de  soufre  :  l'acide  brome  est  éthérifié  en  le  chauffant 
avec  de  l'alcool  et  5  0/0  d'acide  sulfurique,  puis  on  précipite  par 
l'eau  et  on  rectifie  :  cette  dernière  opération  marche  assez  mal  et 
il  se  dégage  une  grande  quantité  d'acide  bromhydrique;  l'éther 
passe  vers  150*,  mais  le  rendement  est  peu  considérable  et  on 
obtient  en  éther  moins  du  poids  d'acide  isobutyrique  employé. 

200  grammes  de  bromo-isobutyrate  d'éthyle  sont  additionnés  de 
500  grammes  d'alcool  et  de  140  grammes  de  nitrite  de  sodium 
dissous  dans  200  grammes  d'eau.  Le  mélange  reste  séparé  en 
deux  couches,  mais  après  un  quart  d'heure  d'ébuUition  à  reflux, 
il  est  devenu  homogène  ;  on  chauffe  encore  quelque  temps»  puis 
on  distille  la  majeure  partie  de  l'alcool;  il  se  sépare  alors  à  la  sur- 
face du  liquide  une  couche  huileuse  qu'on  enlève  par  agitation  avec 
de  l'éther  et  qui  par  évaporation  spontanée  se  prend  en  belles 
aiguilles  légères  et  brillantes  :  à  ma  grande  surprise,  je  les  ai  trou* 
vées  formées  de  nitroso-propionate  d'éthyle  dont  elles  ont  le  point 
de  fusion  et  la  composition  centésimale. 

Je  me  demande  s'il  faut  attribuer  cette  formation  d'éther  nitroso- 
propionique  à  l'impureté  de  l'acide  isobutyrique   employé,  bien 
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cjue  celui-ci  m'ail  l'ir  prociiri^  par  une  importante  maison  fi'All6 
lunfîne,  ou  si  elle  est  dun  h  la  réaction  eïle-m^me  du  bromo-iâo 
btityrated'élhylo  sur  le  uilritedo  sodium.  Je  me  propose  donc  de 
reprendre  a  ee  point  de  vue  cette  partie  de  mon  travail. 


N"  168.  -—  Action  des  nitrites  alcalins  sur 
ra^bromopropionate  d'éthyle  ;  par  H.  G.  LEPERCQ. 

A  plusieurs  reprises  déjà  j'ni  si^nalc'^  la  production  du  uilroso- 
propionato  d*éthylo  dans  la  réaction  de  l*éther  bromopropionique 
eorreâpondant  sur  le  niirite  do  *iodiuin  [Bull.  Sac,  chiai,^  t.  7, 
p.  371;  t.  9,  p.  680;  t.  H,  p.  295).  Le  mécanisme  de  la  formation 
de  ce  coniposé  m*n  puni  lorig-lemps  douteux  :  on  dèvâil  t^ 

en  elTet  à  rapparilion  du  dérive  nilrë  et  non  à  celle  du  .  ii- 

trosé*  Je  crois  aujourdliui  pouvoir  affirmer  que  celui-ci  provient 
de  raction  rtVîuctrice  exercée  par  Texcès  de  nitrite  de  sodium  qui, 
par  suite,  jmssê  h  Télal  do  nitrate.  J'avais,  du  reste?,  depuis  loii^^ 
temps  retnarqué  que  doux  molécules  de  nitrite  tle  sodium  sont 
néceâftaires  pour  décomposer  urie  molécule  d*étlier  brome  :  ce  qui 
s'explitpie  lacilemenl  &i  on  a<iuiot  que  la  jiremière  tran^ifornu? 
d'aliord  le  bromopropionate  d'éthyle  en  nilrojiroptouatet  qui  se 
réduit  ensuite  au  contact  de  la  seconde.  La  formation  d'une  quantité 
considérable  do  nitrate  alcalin  est  facile,  du  reste,  i^i  mettre  en  évi» 
dence.  On  y  aiTive  le  plus  notlement  en  rempla«;ant  le  nitrite  de 
sodium  par  celui  de  potassium  :  ce  qui^  d'ailleurs,  ne  parait  guère 
avantageux  pour  la  préparation  du  nitrosopropionate  d'éthyle. 
L'action  est,  en  olTet,  beaucoup  plus  lente,  probablement  à  cause 
de  la  solubilité  moindre  de  Téther  brome  dans  la  dissolution  hydro- 
alcoolique  do  nitrite. 

J*ai  abanilonné  quinze  jours  un  mélange  de  85  grammes  de 
nitrite  de  potassium  dissous  dans  le  doidjle  de  son  poiils  d'eau  elde 
90  grammes  de  bromoprofùonate  d*olhyle  étendu  fie  360  grammes 
d'alcool  ;  la  séparation  du  bijuide  en  deux  couches  a  subsisté 
presque  jusqu'à  la  fin  :  le  produit  est  alors  versé  dans  une  cuvette 
[♦holographique  et  abandonné  jus([u'à  dessiccation;  la  masse  est 
réjtuisée  à  rélber  pour  en  retirer  le  nitrosofiro[iionale  dY-thyle 
t{S3gr,)et,  après  lavage  avec  un  pet»  dVnu,crî-i.'kni^r'e  plusieurs  fois 
dtl»  de  Talcool  à  AO", 

J*ai  fini  par  obtenir  un  sel  entièremerd  débarrassé  de  bromure 
de  potassium  et  qui,  a  I  analyse,  s*esl  trouvé  être  de  Tazotab-  de 
potassium  parfaitement  pur. 

Quand  on  chaufTe  au  t>ain-mane  et  à  reHux  le  bromopropionale 
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d*éthyle  additionné  de  son  poids  d*alcooI  absolu  avec  du  nitrite  de 
sodium,  il  se  dégage  des  torrents  de  gaz  et  le  liquide  jaunit  puis 
devient  rouge.  En  le  versant  dans  Teau,  on  voit  se  précipiter  une 
huile  rougeâtre»  tandis  que  le  liquide  aqueux  se  colore  en  jaune  : 
c'est  de  celui-ci  que  j*ai  d'abord  retiré,  par  évaporation  spontanée, 
le  nitrosopropionate  d'éthyle. 

La  nature  du  liquide  huileux  m*a  paru  longtemps  douteuse;  sa 
purification  est  difficile,  puisqu'il  ne  peut  être  ni  distillé,  ni  soli- 
difié ;  il  est  souillé  d'éther  brome  et  de  nitrosopropionate  d'éthyle  : 
ce  dernier  s'enlève  aisément  par  agitation  avec  de  la  soude  au 
vingtième  ;  l'élimination  de  l'éther  brome  présente,  au  contraire  de 
grandes  difficultés.  J'y  suis  arrivé  pourtant  en  distillant  à  plusieurs 
l'éprises  le  produit  avec  de  l'eau,  tant  que  celle-ci  passe  laiteuse. 
L'éther  brome  s'entraîne,  en  efTet,  dans  ces  conditions,  et  il  reste 
dans  le  ballon  un  liquide  jaunâtre  qui  ne  renferme  plus  que  des 
traces  de  brome.  Le  procédé  est,  du  reste,  peu'  avantageux  et  une 
forte  partie  du  produit  est  détruite. 

L'huile  jaunâtre,  un  peu  plus  dense  que  Teau,  ainsi  obtenue  a 
donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Ctleslé 
TrooTé.         pour  C««a««Ai«D». 

G 44.00  48.50 

H 6.20  5.80 

Aï 10.20  10.10 

L'analyse  du  produit  conduit  donc  à  la  formule  C*^H*®Az*0'',  ce 
qui  permet  de  le  considérer  comme  le  dinitroso-dilaclate  d'éthyle. 

CH5-G-(AzO)-C02C2Ii5 
G<0H»«AzSOT=  >0 

GH3-C-(Aza)-B02G2H5 

L'impossibilité  de  le  distiller  ou  de  le  faire  cristalliser  peut,  il 
est  vrai,  laisser  queUpie  doute;  mais  en  traitant  par  le  nitrite  de 
sodium  le  bromopropionate  de  inéthyle  {Bul!.,  t.  11,  p.  298),  j'ai 
obtenu  un  corps  nettement  cristallisé,  de  formule  C^H'^Az^O"^,  que 
je  considère  comme  le  dinitroso-dilootate  de  méthyle. 

CH3G(AzO)-C02GH3 
G8Hi2Az20'  =         >() 

CH3(XAzO)-G02GlP 

L'analogie  absolu  entre  les  réactions  du  bromopropionate  d'éthyle 
et  du  bromopropionate  de  méthyle  sur  le  nitrite  de  sodium  permet 
donc  de  penser  qu'il  n'y  a  pas  là  une  simple  coïncidence  et  que  les 
produits  obtenus  doivent  être  comparables;  il  y  a  du  reste  entre 
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fiiix  Bimilitudo  complotf'  (te  |iropri*>tf*s  :  comtno  le  prortuil  itit'-Uiylé, 
rhiïile  jaiinàlrfl  s*fitta<|ue  rucilenipnt  par  Teati  tic  baryte»  avec  dé- 
gagi-unenl  do  vflpourâ  airirnoniài^aleii  et  dépôt  do  carbonate  de  ba- 
ryte :  la  sohition  obtenue  présente  des  propriétés  nuliicrricds 
intenses  qui  indiquent  bi  préïîonce  d'hydroxylamine  :  réduction  des 
sols  d*or,  d'argent,  de  mercure,  du  perniangranate  de  potasse,  du 
inélanp?  de  (jercblorure  tie  fer  et  ite  ferricviânure  de  potaH^tuoi  : 
évaporée  à  see  après  ébminatiou  de  iexeés  de  baryïe  pur  un  cou- 
rant d*acido  carbonique,  elle  laisse  un  gel  qui  a  les  réaetîonô  et  la 
composition  de  l'acétate  de  baryte. 

BaO/0  5ÎI.40  53. 'îa 

U  me  semble  doue  qu'il  ne  peut  y  avoir  de  doute  sur  sa  oatui^ 
al  sur  la  formule  que  j*ai  adoptéa, 

N^  169.  —  Action  du  brome  sur  les  ôthers-oxydeB 
en  présence  du  soufire  ;  par  K*  GENVRESSE. 

J'ai  montré  (Bail  Soc,  ebim,^  3*  série,  t.  7,  p.  S6i),  que,  si  Ton 
fait  réagir  le  brome  sur  les  acides  de  la  série  grasse  en  présence 
du  soufre,  on  olîlient  les  acides  gras  bromes*  Depuis,  en  suivant 
la  même  marcbe,  M.  Thomas  a  préparé  Tacide  sueciuique  mono- 
bromé. 

•bj  me  suis  ilema«<lé  ce  qui  se  passerait,  si  Ton  opérait  de  même 
avec  les  éthers  oxydes,  par  exemple  avec  Toxyde  d'éthyle  et  Toxj'de 
d'isoamyle- 

At'iion  du  hronié  sur  t oxyde  d'élhylo  un  présence  du  soufre.  — 
J*ai  vei'sé  dans  un  ballon  250  grammes  d*éiher  lavé  avec  soint 
sécbé  sur  le  cbloruro  de  calcium  el  laissé  eti&uito  pemianl  quelques 
jours  sur  le  sodium  ;  j'y  ai  ajouté  15  grammes  de  SoufVe,  et  peu  à 
peu  à  Taide  d'un  entonnoir  à  brome  620  grammes  de  brome  ;  «u 
ballon  était  adaplé  un  réfrigérant  ascendant,  L'éther  s'est  échaufTé 
jtïsqu'à  rébullitioui  grâce  à  la  chaleur  dégagée  par  la  corabinai^son 
du  brome  avec  le  soufre,  pendant  toute  l'opération  qui  a  duré  deux 
jours,  j*ai  maintenu  le  liquide  du  ballon  en  ébullilion.  Il  ne  s'est 
point  flègagé  d'acide  bromhydrique,  tant  que  tout  le  brome  n'a  pas 
été  ajouté,  quel  que  fût  le  temps  que  je  misse  à  son  introduction. 
L'acide  bromhydrique  qui  se  dégageait  était  rei'      "    *  i^o 

taré  h  l'avance;  des  vapeurs  d'un  liquide  que  j  ^  -is 

être  du  bronmre  d'êtbyle  étaient  en  même  temps  entraînées.  J'ai 
recueilli  de  cette  manière  Ii5  gtiimmes  diacide  brombydriqua. 


GENTRB88B.  —  ACTION  DU  BROME  SUR  LES  ÉTHERS-OXYDES.    889 

Lorsque  l'opération  a  été  terminée,  c'est-à-dire  lorsque  le  déga- 
gement d'acide  bromhydrique  n*a  plus  été  sensible,  j'ai  filtré  et 
distillé  ;  j'ai  d'abord  obtenu  du  bromure  d'éthyle  que  j'ai  i^econnu 
à  sa  densité  plus  grande  que  celle  de  l'eau  et  à  son  point  d'ébullition 
qui  est  de  38«,  environ  500  grammes;  ensuite  le  thermomètre  s'est 
élevé  brusquement  jusqu'à  vers  125*,  il  a  distillé  un  liquide  qui 
s'est  bientôt  partagé  en  deux  couches  dont  l'une  était  une  dissolu- 
tion saturée  d'acide  bromhydrique.  Je  les  ai  séparées;  la  seconde 
soumise  à  la  redistillation  a  passé  vers  186**  en  se  décomposant  un 
peu. 

Ce  liquide  est  de  l'aldéhyde  bibromée,  obtenue  déjà  par  M.  Hage- 
mann  {Ber.  t.  3,  p.  758),  en  faisant  réagir  le  brome  sur  l'aldéhyde. 
En  eiîet,  traitée  par  l'azotate  d'argent  ammoniacal,  elle  donne  le 
miroir  d'argent  sur  la  face  interne  d'un  tube  à  essai  ;  elle  se  com 
bine  à  l'ammoniaque  et  elle  colore  en  rouge  une  solution  de  fu- 
<chsine  décolorée  par  l'acide  sulfureux  ;  si  l'on  y  ajoute  une  petite 
quantité  d'eau,  cette  dernière  se  dissout  et  au  bout  de  quelque 
temps  on  voit  apparaître  de  beaux  cristaux  blancs  qui  sont  le  ré- 
sultat de  la  combinaison  d'une  molécule  d'aldéhyde  bromée  avec 
une  molécule  d'eau  ;  ces  cristaux  avaient  déjà  été  vus  par  M.  Pinner 
(Ann.  de  Liebig^  t.  17!^  p.  67),  mais  leur  point  de  fusion  qui  est 
de  63^  n'avait  pas  été  donné  et  leur  analyse  faite  complètement. 

Dosage  du  brome. 

h  11. 

Matière 0^807  0^281 

AgBr 0,521  0,478 

Combustioas. 

I.  II. 

Matière 0*^2654  0^2765 

HK) 0,0525  0,052 

C02 0,109  0,117 

ou  en  centièmes  : 

TrooTé. 

^ — -*— '  Cilealè 

I.  II.         pour  C»H«BrH>  +  VPO 

Br 72.20  72.88  72.70 

H 1.90  2.08  1.81 

C 11.20  41.10  10.90 

Voici  comment  on  pourrait  expliquer  la  réaction  :  le  brome  réa- 
gissant sur  l'éther  donnerait  d'abord  de  l'aldéhyde  bibrdmée,  du 
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bromure  d'éthylo  et  de  Tacide  bromhydrique  coniûrmémeDl  à  Fé- 
quation  : 

(G3Hfi)»0  +  8Iii*a  =  CH^Br^O  +  CMi^nr  +  SHBr, 

et  raoidû  Ijromliydrique  eo  pré^aiieô  de  l*otlier  produu*ait  du  hro-_ 
mure  d^élhyle  oi  de  l'eau  ; 

(Cm^)Hy  +  tHBr  =  âCm^Hr  +  H^. 

J*ai  en  effet  trouvé  de  Teau  comme  je  Tai  déjù  dit. 

L'aldéhyde  bibromue  combinée  à  une  molécule  d'eau  se  décono^ 
pose  dans  le  vide  au-dt^ssus  de  Tacide  sulfuriijue;  elle  se  décom- 
pose également  à  la  lumière  en  metiaut  du  brome  en  liberté; 
les  cristaux  ont  une  tension  de  vajieur  con&idérable  et  piquent 
lortement  les  yeux;  ils  sont  peu  soliihles  âîtn^  Vt^nu,  îrès  soluble 
dans  Tolcool  et  surtout  dans  Télbei 

Action  fin  hrome  sur  loxyde  d'is^mnivir  m  /jrrsmrv  liu  snutiw 
—  J*fli  préparé  Toxyde  d'i.soamyle  par  la  méthode  de  M.  Friedel 
(pli  a  élé  publiée  (Bull.  Soc,  chim,^  t.  13,  p.  2),  Je  crois  devoir 
insister  sur  ce  mode  île  préparation  parce  que  ni  le  dictionnaire  de 
Wurtz,  ni  ses  suppléments,  ni  le  traité  de  Beilslein  n*en  font  men- 
tion, et  qu'il  donne  d*exeellents  rendements.  On  chaulfe  en  tubes 
scellés  il  ^UÛ"  de  Tiodure  d*amyle  avec  de  Talcool  ainylique;  un 
dixième  d*ioduro  pour  une  partie  d* alcool  ;  il  se  forme  de  Toxyde 
d*omyle  conformément  à  Téquation  : 

CS^Hi*!  +OH»ao  =  HI  +  (C5H»»)^0, 

et  Tacide  iodhydrique  réagissant  sur  Talcool  amylique  redonne  i 
riodure  d'arayle  î 

C5HW0  +  III  =  H^O  +  OH"î. 

L'oxyde  d*amyle  se  sépare  très  bien  de  Viodure  d'amyle. 

Les  préparations  par  les  autres  procédés  connus  jusqu'à  présent 
sont  loin  de  donner  d'aussi  bons  résultats. 

J'ai  traité  cet  oxyde  d'anjylo  par  le  soufre  et  le  brome  en  suivant 
identiquement  la  même  marche  que  pour  l'éther  ordinaire;  ta  réac" 
lion  commence  immédiatement  avant  que  tout  le  brome  ne  soit 
ajouté  ;  j*ai  opéré  sur  240  gnmnnes  d'oxyde  d'isoamyle,  15  grammes 
de  soufre  et  360  grammes  de  brome  et  j*ai  chauffé  tant  qu'il  y  a  eu 
un  dégagement  sensible  d'acide  bromhydrique  ;  Topération  va  plus 
vite  qu'avec  Télher  ordinaire. 

Jf'ai  alors  distillé  et  j'ai  d'abord  obtenu  du  bromure  d'isoamyle 
que  j'ai  caractéri&ë  par  son  point  d'ébuUition  qui  est  de  120'*,  ^t 
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ensuite  un  liquide  bouillant  à  105^  sous  une  pression  de  25  milli- 
mètres. 

Ce  dernier  corps  réduit  Tazotato  d'argent  ammoniacal  et  sa  com- 
position est  celle  de  Taldëhyde  isovalérique  monobromée. 

Dosage  du  brome, 

MaUère 0^192 

AgBr 0,220 

ou  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C*H*Br0. 

Br 48.70  48.55 

Ce  composé  est  identique  à  celui  que  M.  Etard  a  obtenu  (C  /?., 
l.  114,  p.  755)  en  faisant  réagir  le  brome  sur  Talcool  amylique.  Il 
se  décompose  partiellement  à  Tébullition,  même  dans  le  vide  ;  il 
devient  brun  avec  le  temps.  Je  n'ai  pu  l'obtenir  cristallisé,  ni  le 
combiner  à  l'eau  pour  en  obtenir  une  combinaison  cristallisée. 

Les  réactions  précédentes  s'expliquent  de  la  même  manière 
qu'avec  Téther  ordinaire,  et  le  produit  principal  de  la  réaction  est 
encore  du  bromure  d'amyle;  dans  l'opération  précédente  j'ai  obtenu 
environ  800  grammes  de  ce  dernier  produit. 

En  résumé  en  faisant  réagir  le  brome  sur  les  éthers  oxj'des  en 

présence  du  soufre  on  obtient  des  bromures  alcooliques  et  des 

aldéhydes  bromées. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

N""  170.  —  Notas  diverses;  par  H.  E.  NAEGELI. 

Sur  la  henzoylanilide.  —  Pour  la  préparation  de  ce  corps, 
Beilstein  (i)  indique  deux  procédés  : 

!•  L'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'aniline  ; 

2*  L'action  d'une  molécule  d'acide  benzoïque  sur  une  molécule 
d'aniline. 

Chlorure  de  benzoyle  et  aniline.  —  Cette  réaction  a  donné  de 
bons  résultats,  en  opérant  de  la  façon  suivante  : 

14  grammes  (0,1  mol.)  de  chlorure  de  benzoyle  sont  ajoutés 
goutte  à  goutte  à  93  grammes  d'aniline  (1  mol.),  en  agitant  bien  ; 
la  température  est  maintenue  entre  30-40*  ;  ensuite  on  chauffe  une 
demi-heure  à  60-70°  en  agitant  souvent.  Les  produits  de  la  réaction, 
la  benzoylanilide  et  le  chlorhydrate  d'aniline,  restent  en  solution 

(1)  Beilstein,  HtLudbuch  der  orgëDischea  Chemie^  2*  Aaflage,  p.  741. 
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dans  Texcès  iraniliiie.  On  verse  lentement  dans  800  ceiiuiiittres* 
cuhes  iVean  acidulée  de  95  gmmmes  d'acide  cldoriiyilnqiieù  2l*B. 
(0,8  mol.  4^  10  0/0).  La  température  est  maintenue  au-dassou^  de 
30^  ;  la  honzoylîinilide  précipitt'e  est  Bllrée  et  lavée  avec  de  l*eau 
renfermant  quelques  gouttes^  d'acide  ehloi  hydrique  jusqu'à  ce  f|u*il 
n*y  ait  plus  de  réaction  d*aniUne»  ensuite  Avec  de  l'eau  Jusqu'à  ce 
que  la  réaction  acide  Boit  disparue. 

Ainsi  préparée,  la  benzoylatiiiide  sèche  se  présente  en  une 
poudre  presque  blanche,  de  point  de  fusion  158-159*.  Le  rende- 
ment est  théorique.  L'excès  frauiline  peut  lacilement  être  r^^cupéré 
par  distillation. 

Gerhordt(l)  ♦|»*û  1**  premier,  a  décrit  cette  réaction,  mentionne 
la  formation  d'un  cor[>s  rouge,  et  il  indique  que  la  henzoylanilîde  oïï- 
tenue  est  de  couleur  Ijrune  et  iuqmri%  qifd  faut  la  purifler,  soit  par 
recristallisation,  soit  par  distillation.  Ces  deux  inconvénients  sont 
évités  par  le  procédé  décrit  ci-dessus. 

Acide  boBzoïque  et  aniline.-^  En  chauiïant  h  280-250*'  des  poids 
équivalents  de  ces  deux  corps  lîans  un  ballon  avec  rirrrigérant  à 
reflux  peadant  trente  heureSi  un  rendement  de  70-75  0/0  n'a  pu 
tHre  dépassé.  C'est  conforme  à  une  indication  de  Huhner  (2),  qliî  a 
décrit  ce  procédé.  Ce  chimisle  dit  fpril  est  bon  d'eidever  de  temps 
h  aiitre  l'eau  formée  dans  la  réaction.  Kn  apportant  une  légère 
modification  au  procédé  connu,  on  peut  arriver  h  00-92  0/0  du 
rendement  théorique. 

Dans  une  cornue,  placée  dans  un  bain  d'air,  on  introduit  de 
l'acide  ben%ou|ue  (1  mol.)  qu'on  fait  fondre  ;  l'acide  sublimé  dans 
le  liant  et  dans  le  col  de  la  cornue  est  fondu  et  chassé  au  foml  de 
celle-ci  ;  on  fait  refroidir  et  on  ajoute  dn  Tanibne  (1  mol.),  ou  bien, 
sans  refroidir,  on  ajoute  de  l'aniline  chaulTéeà  110-115*.  En  prenant 
cette  précaution,  on  évite  une  perte  d'acide  benzoîque  qui  arrive 
toujours,  SI  on  chaulTe  <lirectement  Tacide  benzoïque  cnslallisé  et 
l'aniline,  par  suite  de  la  sublimation  mentionnée.  La  température, 
mesurée  dans  le  liquide,  est  portée  de  deux  heures  en  deux  heures 
aux  degrés  suivants  :  180-185%  190-105%  200*205%  210-2ir>\  220- 

225^ 

Il  distille  de  l'eau  et  de  l'aniline,  reçues  dans  une  épruiivuiit? 
graduée.  Apres  avoir  laissé  refroidir  au-dessous  de  170%  on  ajoute 
dans  la  cornue  une  quantité  d'aniline  équivalente  à  celle  qui  a  dis- 
tillé. La  température  est  maintenue  une  heure  à  chacun  des  degrés 


(I)  Gi;iiiiAnt»T,,  TraiU*  de  ebimic  org.inique^  I.  3,  p.  1R1. 
(i)  lleoNKit.  Ann/tieu  (1er  Chemio,  t    308,  p.  ^l 
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indiqués  plus  haut.  Cette  opération  est  répétée  encore  une  fois.  La 
quantité  d'aniline  qu'il  faut  ajouter  varie  suivant  le  poids  des  deux 
corps  mis  en  présence.  Pour  61  grammes  (0,5  mol.)  à  122  grammes 
(1  mol.)  d'acide  benzoîque,  8-120/0  de  l'aniline  employée  au  début 
sufQsent,  tandis  que  iA^^.i  (0,2  mol.)  à  48sr,8  (0,4  mol.)  exigent 
jusqu'à  20  0/0,  sans  qu'il  soit  possible  dans  ce  dernier  cas  de  dé- 
passer un  rendement  de  80-85  0/0. 

Le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  une  capsule,  et,  après 
solidification,  pulvérisé;  il  faut  laisser  refroidir  pendant  douze 
heures  au  moins  pour  avoir  une  masse  entièrement  dure,  se  déta- 
chant bien  de  la  capsule  et  donnant  facilement  une  poudre  fine  ; 
celle-ci  est  lavée  à  froid  plusieurs  fois  avec  une  solution  étendue 
de  carbonate  de  soude,  de  l'eau,  de  l'acide  chlorhydrique  étendu 
et  encore  de  l'eau,  comme  c'est  indiqué  par  Hubner. 

Ainsi  préparée,  la  benzoylanilide  se  présente  en  poudre  grise  vio- 
lacée, de  point  de  fusion  161-162^  ;  recristallisée  dans  l'alcool,  le 
point  de  fusion  reste  le  même.  La  coloration  est  due  à  une  matière 
colorante  de  la  série  des  bleus  d'aniline  ;  les  solutions  alcooliques 
montrent  une  forte  fluorescence  brune  violette.  Il  est  assez  diffi- 
cile d'enlever  cette  impureté.  Le  meilleur  moyen  est  la  sublimation. 

A  ma  connaissance,  cette  propriété  n'a  été  mentionnée  dans 
aucun  des  travaux  (1)  publiés  sur  ce  corps.  La  benzoylanilide  se 
sublime  très  bien  en  cristaux  plats,  réunis  en  faisceaux.  Le  corps 
sublimé  fond  à  161°.  Les  différents  auteurs  donnent  des  points  de 
fusion  variant  de  158  à  i^S**.  Comme  je  l'ai  indiqué  plus  haut,  la 
benzoylanilide  préparée  au  moyen  du  chlorure  de  benzoyle  fon- 
dait à  158-159*,  tandis  que  celle  préparée  avec  l'acide  benzoîque 
fondait  à  161-162*.  Cette  observation  est  conforme  aux  indications 
des  différents  chimistes.  Le  point  de  fusion  du  produit  sublimé 
doit  être  le  plus  exact  ;  après  trois  sublimations,  il  a  été  trouvé 
égal  à  160*  (non  corr.). 

Sur  le  benzénylamidothiophénoL    —  Ce    corps    de  formule 

C«H5C:^'|^C«H*  a  été  préparé  et  décrit  par  A.  W.  Hofmann(2); 

cet  auteur  mentionne  un  dérivé  mononitré  et  le  dérivé  monoamidé 
correspondant;  mais,  comme  il  ajoute,  la  constitution  de  ces  corps 
n'a  pas  été  déterminée.  A  ma  connaissance,  cette  étude  n'a  pas  été 

(1)  Gkrhamdt,  /oc.  cit.  —  PiEscHEL,  ADùêleD  der  Chênaie^  l.  175,  p.  810.  — 
Wallach,  Ibid,  t.  184,  p.  80.  —  Hubner,  Ibid,  l.  208,  p.  891.  —  Frankland, 
Journal  of  the  chemical  Society^  t.  37,  p.  746. 

(2)  Berichte  der  deutschen  chcmhchen  Gesellschaft^  t.  12,  p.  tSGO;  i.  13, 
p.  1286. 
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TFpTÎse.  Depuis,  rhauiologue  supérieur,  le  p,-amiiiob<Mizrnytainî" 

dothiololuène  ou  déhydrotJiiotôluène  AzH«,C«H*.C^^^C«H*.GH* 

a  élé  rohjet  de  plu5ieui*ï^  recherches.  En  effet,  suivant  les  publica- 
tions de  P.  Jocolisen  {\  K  GaLlermann  (2),  RflUin^jer  ei  Gftlter- 
m&nti  [S\^  cette  aminc  est  la  substance  mère  du  groupe  de  matières 
colorantes  dites  «  primnlines  i. 

Pour  préparer  le  benzéiiylauudolhiopljénol,  en  suivant  les  indi- 
cfllionK  de  Hofmann,  on  chaufTo  3  parties  do  benzoylanilide  avec 
1  partie  de  sonfre  pendant  deux  heures  à  faihle  ébnllilion  et  pen- 
dant quatre  lieures  ù  forte  ébuUdion  ;  ensuite  on  distille.  Le  pi'O- 
duit  qui  se  déposait  pendant  lï^bullition  dans  le  col  de  la  cornue  el 
les  premières  gouttes  sont  reçus  a  part.  On  recueille  ainsi  de  5  à 
10  0/0  de  henzoylanilide  non  attaquée.  La  distillation  est  difficile  et 
lente,  le  point  d'ébuîlition  étant  au-dessus  de  3»KH  ;  en  outre  Ja  masse 
dans  la  cornue  est  mousseuse,  et  il  faut  beaucoup  de  précautions 
pour  chasser  le  produit  sans  entraîner  des  im|iuretés  goudronneuses. 
Le  col  de  la  cortïue  m  recouvre  de  longs  crislHux  soyeux  quM  faut 
retondre  contumellement,  afin  que  l'ouverture  ne  se  bouche  paâ* 
On  retire  de  50  à  55  U/0  en  produit  brut,  de  couleur  jaune  et  d'as- 
p^'ct  cristallin  ;  dans  la  cornue,  il  ne  reste  que  des  résidus  gou* 
(Ironneux.  Après  refroidissement,  le  produit  de  la  distdlalion  est 
pulvérisé;  comme  pour  la  benzoylanilide»  il  faut  aussi  attendre 
«louze  heures  pour  avoir  nue  unisse  l»ien  dure  et  donnant  facilement 
uno  poudre  Une  ;  celle-ci  est  traitée  h  chaud  avec  6  parties  tracide 
cblorhydritiue  ^  21°  B,  et  la  solution  Ûltrée  sur  toile*  U  reste  comme 
résidu  un  peu  d'une  matière  jaune  résinetise.  La  liqueur  filtrée 
tombe  dans  00  parties  d*eau  qu*on  agile  bien.  Le  benzénylauiido- 
Ihiophénol  se  précipite  en  flocons  presque  blancs;  ils  sont  filtrés 
et  lavés  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  réaction  acide.  Les  eaux- 
mères,  rendues  alt*alines  pur  le  carbonate  du  sodium»  déposent, 
au  bout  de  vingt-quatre  heures,  1-2  0/0  de  matière*  Ainsi  pré- 
paré, le  benzénylamidothiophénol  séché  se  présente  en  poudre 
prestpie  blanche  fondant  à  H^-liâ*;  recristallisé  dans  Talcool  i 
60^70  0/0,  il  forme  de  belles  aiguilles  fondant  k  113*.  Ce  chiffro 
étant  inférieur  à  celui  de  Hofiiiann,  qui  donne  115*,  la  purillcatîon 
par  sublimation  a  été  essayée  ;  cette  propriété  est  très  |)ronuncée 
pour  ce  corps.  Il  se  sublime  en  belles  aiguilles  soyeuses,  réunies 
d'une  façon  caractéristique  ;  sur  une  aiguille  forte  et  légèrement 

(1)  riitt,  t-  22.  p.  3!W. 

(2)  Ibîd.,  t   22,  p.  424. 

(3)  Ibid.,  i,  22,  p.  1007, 
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courbée  vers  une  des  extrémités  se  disposent  plusieurs  ai{^uiUes 
plus  fines»  parallèles  les  unes  aux  autres  et  à  la  partie  droite  du 
premier  cristal,  et  uniquement  dans  la  partie  concave.  Le  point  de 
fusion  du  produit  bisublimé  a  été  trouvé  de  113''  (non  corr.). 

Le  rendement  est  de  45-50  0/0  ;  ce  chiffre  étant  peu  satisfaisant, 
une  série  d'essais  est  actuellement  commencée  tant  pour  modifier 
le  procédé  de  Hofmann  que  pour  examiner  la  valeur  de  deux  bre- 
vets (1)  ayant  rapport  à  la  préparation  de  ce  corps.  L'un  d'eux 
indique  de  chauffer  1  molécule  de  benzylidènaniline 

avec  2  atomes  de  soufre  ;  l'autre  dit  de  chauffer  le  benzylanilide 
G«H*.G^H      jj 

avec  3  atomes  de  soufre.  Ces  essais  n'ont  pas  encore  abouti  à  des 
résultats  concluants. 

Mononitro  benzénylamidothiophénoL  —  Hofmann  mentionne  ce 
dérivé  mononitré,  obtenu  par  l'action  d'un  mélange  d'acide  nitrique 
et  d'acide  sulfurique  sur  le  benzénylamidothiophénoL  II  a  été  trouvé 
plus  avantageux  de  procéder  comme  suit  : 

21^',1  (0,1  mol.)  de  benzénylamidolhiophéiiol,  finement  pulvé- 
risés sont  dissous  dans  105  grammes  d'acide  sulfurique  à  65,2-65',4 
B.  en  chauffant  à  65-70*;  ensuite  en  agitant  bien,  on  ajoute  goutte 
à  goutte  15  grammes  (0,1  mol.  +  20  0/0)  d'acide  nitrique  à  36*  B. 
dilué  de  20  grammes  d'acide  sulfurique  concentré;  la  température 
est  maintenue  entre  70-75*;  il  faut  vingt  à  trente  minutes  pour  cette 
addition  d'acide;  on  chauffe  ensuite  une  heure  à  90-95®,  en  agitant 
souvent.  Après  refroidissement  la  solution  est  versée  goutte  à 
goutte  dans  1,600  centimètres  cubes  d'eau  qu'on  agite  bien;  la 
température  est  maintenue  au-dessous  de  30*.  Le  ballon  est  rincé 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Le  corps  nitré  se  précipite  en 
flocons  jaunes,  qu'on  filtre  et  qu'on  lave  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  a  plus 
de  réaction  acide.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  les  eaux^nères 
déposent  une  petite  quantité  d'une  matière  rouge;  actuellement  ce 
produit  est  en  trop  faible  quantité  pour  le  caractériser  exactement, 
mais  il  renferme  des  groupes  nitros;  parla  réduction,  on  obtient  un 

(1)  Friedlabnder,  FortscbritU  der  Thecrfarbenfabrikûtion^  1897-1890, 
p.  301-302 


aiHidé,  reootmajssablo  imx  rHcXloiis  calori^es*  île  ^m  d(Vivc 
}^i(iioii{\iQ.  C'est  peut-tMre  im  dùrivé  dinilrc»  ou  un  îles  autroti  dé- 
rivés mononitrés,  dont  la  théorie  prévoit  sejjt  isomères,  L*étude 
de  ceux-ci  a  été  oominenc^te  pour  fatiililer  leâ  rochflrches  sur  les  dé- 
rives (iiiiîtrés,  déonts  dnns  deux  brevets  (1).  A  eel  flTul,  le  benzé- 
nylaini(lûlliio-nK-nitro|ihêiiol  a  déjà  ùïv  préjmrt*,  en  chauffant  de  la 
ben/.oyl-m.-nitranilido  avuc  du  j^oufre. 

Le  rendeineul  eu  dérivé  moiionilré  est  à  pou  près  théorique;  le 
produit  brut  séché  est  une  poudre  de  couleur  jaune  salo;  il  faut 
deux  cristallisations  pour  enlever  une  petite  impureté  et  i^out  obtenir 
des  petits  cristaux  Jiiuuns  du  point  de  fusion  188%  indiqué  par 
Hoftnann.  Le  corps  est  insohible  dans  ta  ligroïue  (lOO-llD"^  dillft- 
eilcment  soluble  dans  Talcool  à  90  0/U  et  95  0/0,  assez  facilement 
îlubîe  dans  le  benzène,  le  toluène,  facilement  soluble  dans  le 
chloruforme,  diapie'l  il  cristallise  en  ai^'uillos  bien  définies.  Un 
mélange  de  toluène  et  de  li^roïfie,  saturé  U  chaud,  dépose,  eu 
refroidissant,  de  petitifs  ai^illes,  réunies  en  houppes. 

Pour  déterminer  la  position  occupée  par  le  groupe  nilrg,  un  a 
enjployé  la  fusion  à  la  ptitasse  caustique,  comme  c'est  indiqué  pour 
cette  classe  de  corps  par  diiïérents  auteurs.  2<^%0  du  dérivé  oitté, 
5  grammes  de  potasse  caustique  et  10  centimètres  cubes  d'eau  sonl 
'fondus  dans  un  petit  creuset;  on  chaulTe  dans  un  baindVur  de  200- 
210^  Jusqu*à  ce  que  la  masse  cûmnience  à  sécher*  en  agitant  con- 
tinuellement; uti  échantillon  se  dissout  alors  presque  complètement 
[dans  Teau.  On  dissout  tout  le  produit  de  la  fusion  et  ou  liilre  ;  la 
Bolntiou  de  coideiir  brune  foncée  est  rendue  acide  par  l'acide  chlor- 
fliydriqiie;  imniédiatenientdes  flocons  bruns  foncés  sonlpr<^cipités; 
Ion  fiïtrc.  Les  eaux  additionnées  de  quelques  gouttes  d*uue  solution 
idenitritede  sodium  montrent  des  réactions  colorées  avec  les  phé- 
nols, preuve  do  la  présence  d*un  groupe  amidé.  Ihi  précipité  est 
facilement  soluble  dans  le  carbonate  de  sodium  et  reprécipité  par  '  j 
les  acides;  il  est  très  peu  soluble  dans  les  dissolvants  usuels ;racide 
cblorhydrique  et  le  zinc  ne  Taltaquent  pas,  mais  l'acide  chlorhy- 
[driquo  et  Tétain  donnent  naissance  h  un  corps  amidé,  reconnaissable 
réactions  colorées  de  son  dérivé  dtazoïque.  Cette  façon  de  se 
oflfiporter  envers  les  réducteurs  est  conforme  aux   indication» 
fdonnées  par  Beilstein  sur  Tacide  p*-nilrobenzoïque.  Pour  purifier  le 
porps,  11  a  été  dissous  dans  le  carbonate  de  sodium  et  reprécipîté 
seulement  en  lïartie.  Ainsi,   on  obtient  des  flocons  bruns,   qui, 
séchés,  fondent  à  i234-236^  L'acide  p.-mlrobenzoïc[ue  fond  h  288*, 


(1)    FflIKDLALNDKH,   lùC,  Cit.,  p.  9'>.i-305 
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tandis  que  l'acide  orthonitrobenzoïque  fond  à  147*  et  l'acide  méta- 
nitrobenzoïque  à  140-141'*.  Par  conséquent,  le  gi*oupe  nitro  est  en 
para  par  rapport  au  carbone  benzylique. 

Les  résultats  de  cette  fusion  sont  peu  satisfaisants,  le  rendement 
en  acide  p.-nitrobenzoïquo  est  mauvais;  la  présence  du  groupe  nitro 
est  cause  de  réactions  secondaires,  qui  détruisent  une  grande  partie 
de  la  matière,  mise  en  action,  en  formant  des  produits  noirs,  char- 
bonneux. 

Sur  l'éthylate  de  benzène-azo-phénol. 

C«H*-A«=A»-(l)(?H*(4)-0-G2H*. 

—  Du  benzène-azo-phénol,  Beilstein  (i)  indique  un  dérivé  méthylë 
et  un  dérivé  acétylé  ;  à  ma  connaissance,  Téther  éthylique  n'est  pas 
encore  décrit. 

i9",8  (0,1  mol.)  de  benzène-azo-phénol  sont  dissous  dans  200  cen- 
timètres cubes  d'alcool  à  95  0/0  et  mélangés  à  une  solution 
d'alcoolalo  de  sodium,  préparée  en  ajoutant  peu  à  peu  2»',3  (0,1  mol.) 
de  sodium  métallique  à  23  centimètres  cubes  d'alcool  à  95  0/0, 
opération  faite  dans  un  ballon  avec  réfrigérant  à  reflux.  Après  avoir 
fait  bouillir  trente  à  quarante  minutes,  on  ajoute  17«^,2  (0,1  mol. 
-|-  10  0/0)  d'iodure  d'éthyle  et  on  continue  l'ébullition  pendant  six 
heures.  Alors,  on  dilue  dans  50  centimètres  cubes  d'eau  et  on  distille 
l'alcool.  11  se  dépose  dans  le  ballon  une  masse  de  petits  cristaux 
orangés,  c'est  l'éthylate  prcstiue  pur.  On  lillre  et  on  lave  à  Feau, 
dans  hKjuelle  Féther  est  insoluble.  Le  rendement  est  à  peu  près 
théorique.  Après  une  recristallisation  dans  l'alcool  à  60-70  0/0,  le 
dosagi^  d'azote  a  donné  les  résultats  suivants  : 

0»%-2413  (le  matière  employée  :  26^%6  d'azote  à  22<»  et  756  milli- 
mètres. 

Caleolé 
pour  C**H«*Ai«0.  *   Trouvé. 

li.38  12.41 

L'éthylate  de  benzène-azo-phénol  fond  à  85'  et  distille  sans  dé- 
composition à  325-326o;  il  cristaUise  très  facilement.  En  laissant 
l'elroidir  lentement  une  solution  saturée  dans  l'alcool  à  60-70  0/0, 
on  obtient  facilement  de  belles  aiguilles  de  un  à  deux  centnnèti*es 
de  longueur.  Les  cristaux  sont  de  couleur  orangée,  à  reflet  violacé; 
pulvérisés,  ils  préseïftent  une  poudre  rouge-orangé(\ 

Ces  études  ont  été  effectuées  au  laboratoire  de  M.  le  Professeur 

{{)  Beilstkin,  Ioc.  cit,^  p.  1168. 
SOC.  cmii.,  3«  8ÉR.,  T.  XI,  1804.  ^  Mémoires.  51 
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îutzpnber^er,  au  Collùj^o  do  FrAnee;  ijii*il  me  soit  permis  h  cHle  ^ 
occasion  de  n^inemer  ce  savant  de  TinlértH  qu'il  m'a  t^jiijôurs  tt^- 
moigné  et  de  lui  ox]irîmor  mo  sincère  reconnaissarico  d'avoir  bien 
voulu  m'accorder  une  place  dans  80D  laboratoirt*. 

N**  171.  —  Recherches  sur  la  phéuylhydrazine.  Action  de 
Toxygène  et  action  de  Teau;  formation  dea  seU;  par 
M,  BERTHELOT. 

1.  —  AcTlOfi  DB  L'OXYGI^NS  LtBBK. 

La  phénylhydrazine  exposée  au  contact  de  Tair  ne  tarde  pas  à 
jaunir  et  îi  s'altérer.  Celle  altération  est  plus  raanîfefili!  encore 
lorsqu'on  opère  sur  les  dissolutiofrs  de  la  pliénylhydrazine  dans 
renii  |Hire  ou  dans  les  acides.  Ces  dissolutions  brunissent  et  dr'^po- 
sent  une  matière  insoluble.  Mois  cette  altération  n'a  pas  lieu  lors- 
qu'on opère  dafis  uiie  atmosphère  absolument  exempte  d'oxyi^ène 
ou  de  gax  oxydant. 

J*ai  étudié  de  plus  près  cette  oxydation,  en  opérant  en  présence 
d'un  volume  d'oxy^réne  exactement  mi*suré,  soit  à  froiiU  soit^  !00*; 
dans  ce  dernier  cas»  en  [>allons  scellés.  L'hydrazine  élait  pes<!Se 
exactement  et  employée  soit  pure  et  anhydre,  soit  dissoute  dans 
une  proportion  ë(piivalente  d'aciile  ehlorliydricjue  étendu,  c*e»l-8- 
dire  ù  Tétai  de  chlorhydrate  : 

tantôt  iMir,  tantôt  mélnn^^é  avec  son  équivalent  d*acélate  de  sodium 
qu'on  a  coutume  d'eujpluyer* 

C'est  flans  ce  dernier  cas  que  raction  est  la  plus  nett^.  Lors- 
qu'ollr*  est  poussée  jusqu'il  son  terme,  ji  100'*,  ce  qui  exige  ime 
duuminc  d'heurtts»  elle  donne  lieu  ii  rabsorption  d*un  atome  d'oxy- 
gène et  h  un  dégagement  d'un  atome  d'ajîote,  de  l^lle  sorte  quale 
volume  g^azeux  ne  change  jjas. 

Les  ménu's  rapports  de  volumes  s'observent  pendan!  iùnU^  la 
durée  de  rexpérience. 

Dans  ces  conditions,  il  se  sépare  des  li(|ueurs  un  cuti  ni. 

leux,  incrtslalbsable,  qui  répond  aux  propriétés  de  lu  ^  i\i- 
hydrazine  C**H**Az*  :  toutefois,  l'analyse  n'en  a  |»aâ  été  faite*  8o 
formation  explique  bien  la  réaction  observée  : 

2G«H»Aaî+  03  =  CiàH«A3s3  +  A«'  +  iH^u. 

La  pbényihydraxine  pure  et  anhydre  renfermée  dan®  un  balle 
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scellé  avec  de  l'oxygène  et  chaufTée  à  lOO*  se  décompose  d'une 
manière  un  peu  diflérente.  Elle  a  absorbé,  dans  les  mômes  condi- 
tions, une  dose  d'oxygène  voisine  d'un  atome  ;  mais  elle  a  dégagé 
un  volume  d'azote  qui  surpassait  de  près  de  moitié  celui  de  l'oxy- 
gène. Elle  se  rapproche  donc,  par  là,  d'une  élimination  totale, 
probablement  par  suite  de  la  formation  de  produits  de  plus  en 
plus  condensés,  produits  résineux,  insolubles  dans  l'eau  et  incris- 
tallisables. 

n.  —  Action  de  l'bau.  Hydrate  de  phénylhydrazine. 

La  phénylhydrazine  pure  attire  l'humidité  de  l'air  et  quelques 
gouttes  placées  au  fond  d'un  verre  cristallisent  au  bout  de  quelques 
heures  en  beaux  cristaux  lamelleux,  pourvu  que  la  température 
ambiante  soit  inférieure  à  22^.  On  les  obtient  également  si  l'on 
sature  d'eau  la  phénylhydrazine,  en  y  ajoutant,  par  exemple,  un  peu 
plus  de  la  moitié  de  son  volume  d'eau  et  en  abandonnant  la  liqueur 
dans  une  assiette  à  Tévaporation  spontanée  ;  le  tout  se  change  en 
magnifiques  cristaux  brillants  et  incolores  au  moment  de  leur 
apparition,  mais  qui  ne  tardent  pas  à  jaunir  sur  les  bords,  puis  à 
prendre  une  teinte  orangée  par  suite  de  leur  oxydation  lente. 
Cependant  la  masse  principale  subsiste  pendant  plusieurs  semaines. 

Ces  cristaux  fondent  à+24%4.  Ils  paraissent  avoir  été  con- ^ 
fondus  jusqu'ici  avec  la  phénylhydrazine  anhydre,  à  laquelle  on 
attribue,  dans  les  Traités,  un  point  de  fusion  de  23^.  En  réalité, 
elle  fond  à  +i7%5. 

On  obtient  du  premier  coup  Thydrate  de  phénylhydrazine  en 
ajoutant  à  10  centimètres  cubes  de  la  base  anhydre  0**^,9  d'eau  ; 
Teau  s'y  dissout  d'abord,  puis  le  mélange  se  prtMid  en  une  masse 
cristalline,  qui  durcit  rapidement. 

L'analyse  élémentaire  de  l'hydrate  purifié  a  conduit  à  la  formule  : 

:i(:6H«Az2,h20, 
J'ai  trouvé  : 

Cal 
Chaleur  de  fusion  moléculaire  de  la  phénylhydraiine  C^H^Az'.     +2,65 

Cihaleur  de  combinaison  de  Teau  et  de  la  phénylhydrazine 
2C«H8Az2  -f  H2(),  les  composants  liquides +8,41 

Chaleur  de  combinaison  de  l'eau  liquide  e^  de  la  phénylhydra- 
zine cristallisée +3,12 

Chaleur  de  combinaison  de  l'eau  et  des  deux  composants  cris- 
tallisés, environ +1 ,56 

Ces  nombres  ont  été  contrôlés  en  vérifiant  que  la  dissolution  de 
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In  pht^iiyRiydrazino  et  de  Bon  hydrale,  soil  dans  l'eau,  soit  (lïïïS 
Tafidr  dilorhydriqiK!,  conduit  à  de.s  réi^uHats  identitiues. 

L'union  des  deux  roini>osants  liquides  (annant  un  coinpos 
liquide  surfoiidu  a  donne,  par  action  iinuiédiat^  :  -|-Û^^87. 

D  ou  chaleur  de  fu.sion  de  Thydrate  -j-8*''*>,04. 

Ces  nombrêt^  se  rapportenl  à  un  hydrate  bien  cristal lisiS  au  sein 
d'un  dissolvant,  soit^meusenienl  purgii  de  toute  trace  liquirle  ùJ^ 
fornie  depuis  un  certain  temps* 

Mais  on  obtiendrait  des  valeurs  dilTén^ntes  si  Ton  essayait  de  le 
pr<^parfu*  par  synlliese  diret*t<^  ei  si  Ton  opterait  sur  un  hydrate  ré- 
cenunent  obtenu  ou  réct^niuïenl  refon<lu,  en  raison  de  l'éliit  dej 
ii*anBformatton  incomplète  quMl  présente  dans  les  premiers  mo-l 
menls.  Par  exemple,  en  opérant  par  solidillcation  du  mélange  desl 
deux  composants,  fait  en  proportion  alomi<(ue  ;  4-2^-*<,D0,  au  heilj 
de  4•8^^04.  An  bout  d*rine  semaine,  d*(iprès  les  nombres  obttmus 
pfir  dissolution»  j**ivais  encore  un  écart  de  2*^*,!^^»  J'ai  déjà  signalé  [ 
des  phénomènes  du  même  ordre  pom*  Phydrale  de  cldoral  \Aiin. 
Chim,  Phys,,  5*  série»  t,  12,  p.  540  k  564). 

Ils  montrent  h  quelles  erreurs  expose  le  procédé  ordinairement^ 
suivi  pour  mesurer  la  chaleur  de  lusion  des  corps,  d'après  la  cha- 
leur dégagée  pendant  leur  solidillcation,   les  deux  phénomènes  i 
n'étimt  pas  nécessiurtanent  récq»roques:  il  est  nécessaire  dés  lors 
de  ranjeuer  le  coi'Jjs  a  un  état  final  tdenlique,  par  leur  dissolution 
totale  dans  un  même  milieu,  accompagnée  ou  suivie  au  besoin  dô  ] 
la  lonctiou  d*un  coin|iosé  défini,  tel  que  le  chlorhydrate  rie  phényî- 
hydrazine, 

ilK  —  FOBMATION   UKS    BBiJf^. 

tUdorhydraie  : 

ÏICl  (1  èq;  —  â  lit.)  -f  G^^U'Aï^  liq.  h  15\4  , 

nlcjili  di880U6    . 

Un  excès  d*acide  ue  produit  pas  d*eiTet  sensible. 
Sulfate  .* 

SO*H»  (l  mol,  =  4  lit,)  4-  i;«ll»A»3  Uq.  ù  il* 

almli  dissous. . 
Ce  chiDTre  répond  au  bisulTiite. 


SOma (1  niol.  =  4  hL) +2C«H«Aï' liq,  il  ïi  1 


alcali  diss.  -f  8<^»81  ua. . .  9,40 X  "^ 


Le  premier  équivalent  de  base  dégage  moins  de  ciialeur  que  le  i 
second,  romme  il  arrive  en  général  [jout  les  bisulfates. 


BERTHELOT.  —  HECHERCHES  SUH  LA  PHÉNYLHYDRAZINE.    «01 
Acétate  : 

C2H*02  (1  éq.  =  8  lit.)  +  (:6H8Az2  liq.  à  21^1 +0,42 

alcali  dissous +  ^>^^ 

2GaH*05(l  éq.  =  81il.)  +  G«H«AzMiq +  6,68 

alcali  dissous +  ^»^ 

Le  sel  acide  dégage  plus  de  chaleur  que  le  sel  neutre,  sans  doute 
parce  que  Tacétate  est  dissocié  par  Teau. 

Un  excès  d'alcali  accroît  les  nombres  obtenus  pour  les  sels  neutres, 
dans  une  proportion  sensible. 

Carbonate.  —  La  phénylhydrazine  n'attire  pas  Tacide  carbo- 
nique de  Fair,  même  en  présence  de  Teau.  Son  chlorhydrate, 
mélangé  avec  une  dissolution  de  carbonate  de  sodium,  ne  donne 
lieu  d'abord  à  aucun  dégagement  gazeux,  mais  il  se  forme  quelques 
bulles  au  bout  d'un  certain  temps.  Au  contraire,  le  mélange  du 
chlorhydrate  avec  le  bicarbonate  de  sodium  dissous,  produit  une 
vive  elTervescence.  Pour  mesurer  la  réaction,  il  faut  opérer  en 
présence  d'un  volume  d'eau  capable  de  dissoudre  la  totalité  du  gaz 
carbonique. 

li)  C6H8Az2HCl  [1  éq.  +GO»KH  (1  mol.  =4  lit.)]  à  22«,4.. . .     — 2<^,6d 

Rn  admettant  une  double  décomposition  totale,  on  en  déduit 

Cal 

('.6H«Az2  «lissous  -f-  œ^  dissous +3,1 

{'!)  C6H8O2,HCUiéq.=:i01il.)  +  V2GO3Na2(lmol.=41il.)ù21«,8.    —2,28 

On  on  déduit,  en  admettant  do  même  une  réaction  totale,  comme 
il  arrive  en  fait  pour  les  sels  ammoniacaux, 

:2('/H8Az3  dissous  +  GO^  dissous -\-A^\H 

('i(»s  iionibres  s*appliquent  à  des  corps  dissociés. 

Entre  la  chaleur  de  formation  du  sulfate  et  celle  du  chlorure  la 

dilTérenco 

9,40  — 8, 19  =  + 1,21 

est  de  l'ordre  de  grandeur  de  celles  qui  caractérisent  les  sels  alca- 
lins stables;  mais  la  diftérence  entre  l'acétate  et  le  chlorure  (4-3,0) 
est  notablement  plus  forte,  ce  qui  répond  à  l'état  dissocié  du  premier 
sel.  L'écart  croît  surtout  lorsqu'on  passe  aux  carbonates  (5,1  pour 
le  bicarbonate;  5,8  pour  le  carbonate  ordinaire),  conformément  à  ce 
qui  arrive  pour  l'ammoniaque  (1)  et  pour  les  oxydes  métalliques  (2), 

^1)  Ann.  Cbim.  Phys.,  \*  série,  t.  »,  p.  477-481. 
{±)  Adu.  Chim.  Phys.,  G«  série,  t.  4,  p.  168. 
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comparés  aux  oxydi'?^  dos  irn^taiix  alcHlins,  Ijors(|ii*on  mchinK^  la 
rlissolulioii  du  cblorhy<lrato  ou  du  suIUiIl*  do  phénylhydraziar^  avec 
celle  do  racélate  <lo  sodium»  il  se  produit  uue  Mbs^riiliôaderhaleur 
très  notiible  et  cotl<>  absorption  e^i  beaucoup  plus  uvanpiée  îmicoii*! 
avec  les  rarbonates  alcalins.  De  même  pour  les  carbonates,  ainsij 
que  je  viens  de  le  dire. 

Toutes  ces  expériences  vérifient  de  nouveau  une   loi   que  j'a 
établie  j»ar  une  multitude  d'oxpériences  Ihenniques  sur  les  sifiU 
dissous  (ArmaJf'.s  (h  ehimw  et  de  physique^  i*  série,  t»  30»  p*  lUÙ^J 
103,  503,  etc.  ;  l^<73),  a  savoir  que  :  rneide  fort  s'unit  à  U  Iwise 
forte^  en  foraianl  en  tottdilô  ou  à  peu  près  (1}  le  â<4  le  plus  sUible 
en  présence  de  Teau,  lequel  est  en  mt^me  lemps  celui  dont  la  for-l 
màtion  à  Tétai  solide  dégage  le  plus  de  chaleur.  Far  suit©  de 
constitution  des  sels  au  sein  de  la  liqueur»  Tacide  rHibleres^tcaudst 
en  présence  de  la  base  faible,  de  façon  à  constituer  le  sel  le  pluai 
dissocié  et  de  cet  accroissement  de  dissociation  résulte  une  absorp- 
tion de  chaleur  considérabks  dont  la  valeur  numérique  démontra 
l'existence  d'une  réaction  à  peu  près  totale*  Ces  pb/r  -.  nal 

résultent  pas  d'une  théorie,  mais  ils  ont  été  établis  dini  patl 

les  expériences  elles-mêmes, 

N*  172.  —  Action  de  V acide  sulftirique  sur  le  camphéne; 
par  MM.  G.  BOUCHARDAT  vl  J,  LAFONT. 

L'acide  sulturique  concentré  réagit  énergiquement  sur  le  cam- 
pbène  comme  sur  les  lérébenthénes  et  les  irrpiléues  de  mémi*^ 
formule;  mais  cette  action  prés^jnte  de  grandes  dilTérences.  Kllel 
est  moins  violente,  il  se  dégage  une  bien  moindre  quantité  del 
chaleur^  les  produits  formés  sont  dissemblables,  appartenant  à  de^\ 
groupes  floués  de  fonctions  chimiques  autres 

Nous  avons  ajouté  goutte  a  goutte  au  camphéne  inacli!  pap^ 
eompensation,  le  dixième  de  son  poids  d'acide  suliurique  mono-l 
hydraté-  On  refroidit  pour  éviter  les  actions  secondaires,  et  eu\ 
particulier  la  formation  abondante  de  polymères  //.  G*^H*®,  qui  soi 
proiluisent  toujours  en  faible  ipiantité  en  opérant  dans  les  meil^l 
leures  conditions. 

L'acide  suliurique  donne  aussitôt,  avec  le  eamphène  solide^  un] 
liquide  homogène  à  peine  coloré,  sans  séparation  de  matières 
résineuses  acides,  brunes,  que  Ton  observe  loiyours  en  opéranl 

(1)  Je  dis  à  peu  près;  le!$>«Li  mloiet  dis»  mciûb*  fart»  élâoi  ftiisceptibli^  *i<f\ 

«pielque  trace  de  dlsiiOciatKai  en  prtmeii«»(»  de  Vfa.n. 
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avec  les  térébentlièiies  ou  les  cilrènes.  Après  un  contact  de  vingt- 
quatre  heures,  le  produit  a  été  agité  et  lavé  à  grande  eau. 

Les  combinaisons  formées  primitivement  par  l'union  de  Tacide 
sulfurique  et  du  carbure  sont  en  grande  partie  détruites  par  Taction 
de  Teau.  Cependant  ces  eaux  de  lavage  renferment  une  petite 
({uantité  d*un  acide  sulfoconjugué. 

L'acidité  de  ces  eaux  de  lavage,  dans  le  cas  le  plus  favorable, 
n'a  été  que  des  trois  quarts  de  Tacidilé  correspondant  à  Tacide 
sulfurique  ajouté;  {)resque  la  même  dans  d'autres  opérations. 

Le  sel  do  baryte  de  l'acide  ainsi  formé  étant  très  peu  soluble  se 
précipite  avec  l'excès  de  sulfate  de  baryte.  Il  est  très  facilement 
de^composable  par  Teau,  l'eau  alcaline  surtout,  de  même  que  les 
sels  correspondants  de  soude  et  de  potasse.  Le  résidu  de  l'évapo- 
ration  finit  par  noircir  et  ne  donner  que  de  Tacide  sulfurique  et  des 
sulfates;  pendant  Tévaporation,  il  se  dégage  une  odeur  camphrée 
intense. 

Les  eaux  de  lavage  acides  saturées  par  un  excès  de  soude  et 
distillées  donnent  de  l'eau  qui  entraîne  un  composé  cristallin  inso- 
luble à  Teau,  constitué  par  du  bornéol  de  campbène  inactif ^  fusible 
à  âlO"",  donnant  par  oxydation  du  camphre  inactif.  Ce  bornéol 
C«oHi80*  provient  de  la  décomposition  par  l'alcali  d'un  acide 
camphéno-sulf  urique  qui  semble  être  le  produit  normal  primitif  de 
Faction  de  Tacide  sur  le  camphène.  La  proportion  de  bornéol  ainsi 
obtenue  est  faible. 

La  partie  huileuse  surnageant  les  eaux  acides  a  été  soumise  à 
l'action  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  en  entraîne  les  deux  tiers 
environ,  100  grammes  pour  165  du  camphène  mis  en  réaction. 
C'est  du  camphène  inaltéré  renfermant  des  traces  de  bornéol  et 
qui,  traité  à  nouveau  par  l'acide  sulfurique,  a  donné  les  mêmes 
produits. 

L'huile  privée  de  camphène  est  très  épaisse,  elle  dépose  une 
abondante  matière  cristalline  que  l'on  isole  par  un  essorage  et  des 
cristallisations  dans  Téther  qui  la  dissout  abondamment.  Les  cris- 
taux obtenus  de  la  solution  étliérée  sont  en  trémies  d'apparence 
rhomboédrique  ou  en  longs  prismes  cannelés  à  fact^s  brillantes,  à 
cassure  vitreuse  ;  leur  coniposition  répond  à  la  formule  C*^H**0*  ; 
carbone  88,8;  88,87;  82,8;  hydrogène  11,7;  12,8;  11,8. 

Ils  fondent  à  90-91*;  ils  distillent  à  822**  sous  la  pression  normale 
sans  notable  décomposition  quand  le  corps  a  été  bien  puiûfié,  la 
niasse  se  reprend  totalement  par  refroidissement.  Le  brome  forme 
avec  cette  substance  un  composé  d'addition  peu  stable  qui  laisse  la 
substiince  inidtérée  après  la  volatilisation  du  brome.  Le  perchlo- 
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rtire  do  pïio.^phoro  est  sons  netion  h  froid  ï^iir  ^s  solntioiift  dan«^ 
réther  dtî  pétrole*  Le^  solutious  clilorhydriques  satiiréeri  h   O^^j 
n*agissoni  pas  siïnsibtDrnent  sur  ce  corps  à  100**;  à  15U^  elJes  loi 
Iransforraent  en    chlorydrate  de  camphêne  C*<*H*''^Ci.  I/acide  ni- 
Iriqïie  t'onceiitre  rnUa(|uo  très  difÛciloment  à  rébuUiiioti  en  doiinaal  ^ 
du  camphre  iuaetif  C^'^H'^^O'.  L'acide  nitrique  luinaiit  Taltaque  kj 
froid  et  <lonne  dn  camphre.  I^+^s  solutions  conci m IriVs  d'acide  chro- 
mique  danârncide  acétique  Toxydent  en  donnant  It»  mf>me  cjimphre. 
L'anhydride  acétique  est  prc^sque  sans  action,  h  200'*  il  y  â  forma- 
tion d*un  peu  de  canq>hène  fi*>H*^.  Toutes  ces  n'*aclioris  indîipiêiit 
que  c'est  Véther  an  hornèol  de  camphène  //i«c///C*»H*''(r'*<*H'^<J'*i 
et  non  pas  Thydrate  d'un  polymère  G^H^*, 

Les  huiles  qui  imprègnent  les  cristaux  dv  ci*  curpî^.  soiiim>i»s  «  i 
la  distillation  sou^  pretïsion  réduite  à  2  centimètres  donnent  uajj 
peu  de  camphène,  dn  borntS>l  de  camphène,  et  surtout  de*^  luiileti 
laissant   de   206  h  218^  la   fraction  200-21  â"  ilèpusc  d'ahcnulanl^ 
eristnuît,    idrtilii(ues   aux   prt'^cèdcnt:^.   Los   fractions   supcrirures 
incrislnlliîîiablcs  donnent  a   T analyste   des  chilTivt^   inieiMnèdinin^s] 
entre  ceux  dn  carhtire  C*ôH3i  t,t  rln  corps  OOR^^O*.  Ellrs  ren-' 
f«*nnent  un  peu  de  polymère  du  campiiène,  elles  sont  vivement 
aitaquèes  par  rni^ide  nitricpie  chaud  tout  comme  c^  polymère,  eti 
donnent  du  camphre  par  une  oxydation  prolongiie,  «camphre  pro-' 
venant  de  Toxydation  de  Téther  C**^H**Ù'  le  carhun*  nr  dountuit 
que  des  prodtnls  rèï^iiteux. 

Les  produits  de  raclion  rie  l'acide  gulfnriipn^  sur  le  camphène 
sont  donc  :  Véther  du  bornàoJ  de  cnmphène  iiiattif^  produit  prin- 
cipal ;  2"  Tacido  bornêol  sulfurkpw  donnarïl  \mr  saponiflcnitou  ulU&- 
rietire  du  bornêol  de  caoïphènt*  iuftctil;  ii"  enllîi  un  peu  ûe  poty- 
mères  du  camphètw,  le  plus  abondant  est  C*«H**;  la  proportion  en 
o^i  d*autaTit  plus  élevée  que  l'addition  de  l'acidLî  a  été  [ilus  nipidt>-| 
ment  faite  et  plus  abondante.  L'action  de  Tacide  snlfunque  sur  k^j 
camphène  est  donc  très  comparable  k  celle  du  même  acido  sur 
rètbylène»  très  dilTèrento  de  son  actiorj  sur  le  cilrène,  qui  ne  four- 
nit ijue  des  polymères,  ou  sur  les  ti^Tèhcnthènes,  qui  forment  a  la] 
fois  des  carbures  isomères  et  polymères  très  nbonxlants,  et  di^s 
composés  sulfuriques  neutres  très  stables  dont  notis  i  unsi 

rèlude  en  ce  moment  ainsi  que  celle  d«>s  <;els  6ulfocr;i:i  pie 

Ion  en  dérive  par  r«ction  des  alcalis. 

Nous  avons  produit  le  même  éther  du  borN(*ol,  mai.-  imi   taihlej 
pi'oportion,  en  traitant  le  camphèîie  par  Tacide  acétique  crislitlli-J 
sable,  additionné  d'acide  suliuritpie,  le  produit  principal  dansi 
cas  étant  Télher  bornéol-acétique  du  barmhl  do  cuaipùène. 
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N""  173.  —  Sur  an  nouvel  acide  isomériqne  de  Tacide 
campholique;  par  H.  GUERBET. 

Les  résidus  de  la  préparation  de  l*acide  campholitpie  par  le  pro- 
cédé que  j*ai  indiqué  dans  une  précédente  communication  (BuIL 
Soc.  chim.y  8*  série,  t.  11,)  renferment  un  acide  de  même  compo- 
sition pour  lequel  je  propose  le  nom  d'acide  isocamphoUque, 

Je  rappelle  que  j*ai  employé,  pour  cette  préparation,  la  méthode 
indiquée  par  M.  de  Montgolfter  [Ann,  Chim.  Phys.^  5«  série,  t.  14, 
p.  101)  en  lui  faisant  subir  quelques  perfectionnements  qui  la 
rendent  plus  pratique.  Ceux-ci  ont  en  outre  l'avantage  de  permettre 
rextraction  de  Tacide  isocampholique  qu'il  serait  à  peu  près  impos- 
sible d'obtenir  par  la  méthode  primitive.  Elle  consiste  essentiel- 
lement à  préparer  un  mélange  de  camphre,  camphre  sodé  et  bornéol 
sodé  qu'on  chauffe  en  tubes  scellés  pendant  vingt-quatre  heures 
h  280-290*.  Le  contenu  des  tubes  est  ensuite  jeté  dans  l'eau  chaude 
où  il  se  désagrège  et  on  obtient  une  solution  brune  surnagea  d'un  li- 
quide noirâtre  qu'on  sépare  par  décantation.  La  solution  aqueuse  est 
alors  additionnée  d'acide  chlorhydrique  de  façon  à  lui  laisser  une 
réaction  à  peine  alcaline  à  la  phtaléine  du  phénol.  Il  se  sépare  une 
matière  jaune  brune  qui  surnage  et  qu'on  enlève,  et  le  liquide  est 
soumis  à  un  courant  d'acide  carbonique  qui  précipite  l'acide  cam- 
pholicpie.  On  recueille  celui-ci  sur  une  toile,  et  on  fait  de  nouveau 
passer  le  courant  d'acide  carbonique  dans  la  solution.  Si  l'on  a  soin 
de  refroidir  avec  de  la  glace  le  flacon  où  se  fait  la  précipitation,  on 
arrive  ainsi  à  débarrasser  la  solution  de  presque  tout  l'acide  cam- 
pholique qu'elle  renferme.  On  la  traite  alors  par  un  excès  d'acide 
chlorhydrique  qui  précipite  une  matière  visqueuse,  peu  colorée, 
ayant  une  forte  odeur  de  valériane,  (ju'on  sépare  de  l'eau  avec 
facilité.  Elle  contient  de  l'acide  campholique  et  d'autres  acides, 
parmi  lesquels  l'acide  isocampholique. 

Pour  se  débarrasser  de  l'acide  campholique,  on  profite  de  la  pro- 
priété que  possède  ce  corps  de  ne  pas  donner  d'élher  quand  on 
traite  à  la  température  ordinaire,  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux, 
sa  solution  dans  l'alcool  absolu;  tandis  que  l'acide  isocampliolique 
est  éthérifîé  dans  ces  conditions. 

La  matière  visqueuse  est  donc  dissoute  dans  l'éther  sulfuricpie 
et  la  solution  est  séchée  sur  le  chlorure  de  calcium.  On  distille 
l'éther,  on  ajoute  au  résidu  son  poids  d'alcool  absolu  et  on  sature 
d'acide  chlorhydrique  gazeux  et  sec  en  refroidissant  dans  l'eau 
glacée. 
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On  abandonne  eusuile  le  ni/^larige  peiidjuit  rloiize  heures  ft"' 
leinp/'nituro  ordinaire,  puis  on  élend  d'utu*  grande  i|uuntitê  J'ertu.j 
Le  liiiuide  huileux  qui  vionl  surnager  est  décanU's  lavé  avec  une! 
solution  étendue  de  t^oude  ijui  indèvi*  Tacidé  ram|»holi«[Mi'.  Enfin, 
réiher  élliylisocrtm[»h«ilit|ui'  hrut.  est  ImviV,  îUxM  sur  le  rhionirê  de 
calfiitim  et  souuiis  h  la  disuHalion  fraeliounée*  On  ne  peut  iirriverj 
h  Tobtenir  pur  [mr  no  jjrocéd*^  iju'apr<^s  uu  très  ;;rând  nombre  ilal 
distiUaliouà  vi  il  vaid  iiueux,  pour  gii^u«îr  du  leuips  el  avoir  util 
mtnileur  rondemeiil,  sapondler  par  la  potasse  alcoolique  la  portion] 
de  riHher  isocainpholique  brut  qui  pas:>e  entre  215  el  210*'.  puijîl 
transformer  eu  ?»el  de  ehuux  Taeide  régtMKTe  et  puriiier  ee  sel  [mr  J 
plusieui^  rristalliîïiatîonft  *laos  raleool  absolu.  Ou  le  Iraiwionno] 
alors  p«r  Talrool  t*l  l'aeide  idilorliydrique  dans  TéUier  éthyhquitl 
correspouilaut  qu*ou  pnrUie  par  disldlalion  fractiotmée»  l/etJjer| 
aifitii  obli»uu  passt^  entre  224  et  234".  Après  quatre  reetitication»»] 
environ  bi  moitié  du  jiroduit  [»a.ssiî  entre  228  et  229% 

On  suponîfb^  luie  dernière  lois  cet  ether  par  la  potasse  alcoo- 
lique, ou  sechi'  l'aeide  régénéré  sur  le  ehlorure  de  ealcium  et  on  1»  | 
distille  sous  pression  r/^duit^^    w  lumt  à  1hO-1^(    --k  (\''^,-*  -i^* 
cure. 

Sa  eomposition  répond  à  la   liirtunle  CJ'^IH'^d*  «oiuiue  U»  uioulrt^^ 

l'analyse  ; 

t  u, 

Mfltièro  cmployét'  (),mi9  Ù^^iS^ 

Acido  carbonique  0,r»atO  0,8127 

Eau 0,197-7  0,aOÛ5 

soit  en  oenttèmes  : 

Trouvé. 

— — • "-      ■"  TbéiïHfl 

L  IL  poir  C '*»*•«•. 

a,.........,..**...     70.S:i  70.70  70.5« 

H \.. lU.Oii  10.65  iù.m 

Sa  densiti'f  de  vapeur  a  été  prise  dans  la  vapeur  de  mereuro  par 
la  méthode  de  M.  V.  Meyer. 

Matière  emjiloyéii , . .  0*%  1 1G2 

Volume  de  Tuir  recnieiJli ..,.,..  20**, 7 

Tetupéruture  h  laquelle  la  lecture  o  été  Taita..  26^ 

Hauteur  barométrique  corrigée  ....,».....*,  737™" 

Trou  ri.  Cilmlé. 

Deimité  d«  vapeur  . 4  ,ÎK>  5.88 

Comme  on  le  voit,  la  densitt»  trouvée  s'éloig-ue  .st^usiblemenl  r!e 
la  densité  théorique  pour  la  ioruiulo  G*<>H**0', 
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Cette  différence  est  évidemment  due  à  la  décomposition  partielle 
de  Tacide  isocampholique  à  la  température  d*ébullition  du  mercure, 
car  la  détermination  des  densités  de  vapeur  des  éthers  méthylique 
et  éthylique  de  cet  acide  ne  laisse  aucun  doute  sur  le  poids  molé- 
culaire de  ces  dérivés. 

Densité  de  vapeur  de  Féther  mèthylisocampholique 
dans  la  vapeur  d*acétanilide. 

Matière  employée 0«',0148 

Volume  de  Tair  recueilli iO^,  1 

Température  k  laquelle  la  lecture  a  été  faite. .  25<* 

Hauteur  barométrique  corrigée 138"»", 5 

Calculé 
Trottvé.       ponr  C"H«'(CH»)0*. 

Densité 6.43  6.37 

Densité  de  vapeur  do  .'rther  étbylisocampholique 
dans  la  vapeur  daoétanilide. 

Matière  employée 0«»,  1061 

Volume  de  l'air  recueilli 13«*,6 

Température  à  laquelle  la  lecture  a  été  faite..      27** 

Hauteur  barométrique  corrigée 135"",  5 

Ctleilé 
TrouTé.       pour  C«H"(C*B»)0«. 
Densité  de  vapeur 6.85  6.85 

L'acide  isocainpholique  a  donc  bi(»n  pour  formule  C*^H^®0*.  11  se 
comporte  d'ailleurs  comme  un  acide  monobasique  comme  le  montre 
l'analyse  de  son  sel  d'argent. 

Dosage  de  Fargent, 

I.  il. 

Matière  employée 0,6530  0,5350 

Argent 0,2537  0,2081 

(lomhnstion. 

I.  II. 

Matière  employée 0,2511 

Acide  carbonique 0,3976 

Eau 0,1401 

soit  en  centièmes  : 

Carbone 43.29 

Hydrogène 6.20 

Argent 38.85 


2511 
,3976 
.1401 

0,2820 
0,4472 
0,1579 

H. 
43.25 

Calealé 

pour  C«»U"A«0«. 

43.32 

6.22 

6.14 

38.90 

38.99 
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La  Ibrinalion  t\v  ret  ac'uU'  h  |iartir  du  cmiipfM'iî  pcul  ùin^  (Igii? 

(Vest  iiiiliquHlo  incolore  de  ronsishmeo  huilf3ust^ne  se  solidiflanil 
jms  à  — ïiO";  sou  odoiir  i^t  désa^^rrable  et  rappelle  un  peu  e^dle  de  j 
fucide  valerianicpie.  11  bout  «  180-1 81**  sous  tt''*"»5  de  merrun*  etj 
à  256-250*  sous  la  pression  ordinaire  avec  décomposition  partielle. 

Siidondit«Và0^estO,994i, 

Son  pouvoir  rotntoiro  eôl  a^  =  -f- 24*88'  (une  rnolticule  par  litre  j 
d'alcooi). 

Il  est  prestpie  inéolnbf»*  dinis  Teniu  miscible  a  l'alcool  et  à  l'élhor.  i 

Il  ïu^  fixe  pas  le  brome. 

Contrairement  à  Tacide  campboli((ue,  il  se  comporte  coininû  un 
acide  fort  avec  les  nVaclifïi  coloras,  n'est  pas  pn^cipit^^  par  Tacidwl 
carbfjjiitpji*  de  ses  suintions  atrabnes,  t*st  rtfjt'nli*'*  h  la  n'mpeniliii*e 
urdmaire  par  Taction  de  l'alcool  et  do  l'ariilr  rbh^rbydnqur  i  l  IViIht 
formi"'  est  saponifiablo  par  les  alcalin. 

Les  propriétés  de  cet  acide  et  de  si'S  dt'nvrs  montrent  qu'il  ne 
pcml  ('*tre  confundn  avin-  aucun  îles  acides  de  même  composition 
connus  jusqu'ici. 

N"  174.  —  Sur  rextractioQ  des  acides  libres  de  la  cire 
d'abeilles;  par  M.  T,  MARIE. 

Les  acides  c^ateaus  à  Tétai  libre  dans  la  cire  d* abeilles  ont  été  j 
i.solé*;  pour  la  première  fois  par  Brodie  (1)  (pii,  les  considérant  ] 

comme  une  espèce  c)iimic[ue,  les  désigna  sous  le  nom  d'acide  céro-  j 
tit|ue.  Ce  corps  fondait  à  78*  et  sa  formule  était  C*"  11^^*0*.  Mais 
Scbalfejew  12),  en    1876,  montra    rpie  i*acide  de  Brodie  était  uni 
mélan^'e.  Il  put  en  retirer  une  {lelite  (pnnitiié  d*nn  acide  fondant 
il   'Jl'\  autpjrl  il  ftttnbua  la  formule  f>^*H«»0«.  L'élude  de  cotte  ; 
ipu^stion  a  été  reprise  plus  récemment  par  Nafzçer  (S},  (jui  a  cou-  ; 
lirmé  les  résultats  de  ses  devanciers,  sauf  en  ce  ([u'il  donne  à  l'acide 
dont  le  poids  moléculaire  est  le  plus  élevé,  lu  forniult»  C^H***0*  ou  | 
(>^iH«^0*  et  le  point  rie  fusion  m^ 

Les  mélbodes  employées  pur  ces  auteurs  dans  leurs  recliej-ches  | 
laissent  encore  des  doutes  sur  la  pureté  des  ])ro<luits  obtenus.  Oans^ 

il)  liiioDtK,  Annftien  fh'r  Chtfmiû  unit  Pharmucii*^  X,  67,  i».  1H(.L 
(à)  S<:iui.ricii£W,  tfournal  fhr  fiusji,  Gcsellsch.y  t,  11,  p,  If^, 
(â)  NArzGCRf  Liebif/a  Aunalca  dur  Chuinte^  U  224,  p^  £S5. 
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tous  les  cas  elles  ne  se  prêtent  pas  à  la  préparation  de  quantités  no- 
tables d'acide  cérotique  pur.  Obligé  de  préparer  de  grandes  quan- 
tités de  cet  acide  pour  un  travail  que  je  poursuis,  je  me  suis  efiorcé 
d'atteindre  c^  double  résultat.  J'ai  d'abord  cherché  à  séparer  les 
acides,  en  les  soumettant  à  des  précipitations  fractionnées  par  les 
difTérents  acétates  métalliques,  mais  sans  grand  succès.  Cette  mé- 
thode, due  à  Heintz,  excellente  pour  les  acides  des  graisses,  est 
bien  moins  avantageuse  pour  les  acides  des  cires.  J'ai  employé 
aussi  les  cristallisations  et  dissolutions  fractionnées  de  l'acide 
libre  ou  de  ses  éthers  dans  l'alcool  ordinaire,  dans  l'alcool  méthy- 
lique,  dans  l'éther  de  pétrole  et  dans  l'éther  ordinaire.  J'ai  pu  cons- 
tater que  si  les  cristallisations  dans  l'éther  ordinaire  constituent  un 
moyen  très  sensible  pour  vérifier  la  pureté  des  acides  gras  supé- 
rieurs, il  est  difficile  de  les  appliquer  à  une  séparation.  Il  n'en  est 
pas  de  même  pour  les  dissolutions  fractionnées  dans  l'alcool  méthy- 
lique  bouillant;  elles  permettent  d'obtenir  de  l'acide  cérotique  pur 
de  tout  acide  homologue  et  constituent  une  méthode  de  pratique 
assez  rapide,  applicable  à  une  grande  quantité  de  matière. 

La  méthode  de  séparation  que  je  viens  de  signaler  ne  donne  de 
bons  résultats  que  si  elle  est  appliquée  à  des  mélanges  d'acides 
entièrement  exempts  de  corps  appartenant  à  d'autres  séries  orga- 
niques. Or  la  cire  d'abeilles  traitée  par  l'alcool  bouillant,  a])an(lonne 
à  ce  dissolvant  non  seulement  les  acides  libres,  mais  aussi  des 
carbures  d'hydrogène  dont  la  présence  dans  la  cire  a  été  signalée 
l)ar  Schwalb  (1),  des  produits  oléiques  et  colorants  et  enfin  de  la 
Hiyricine.  Ce  dernier  corps  est  normalement  insoluble  dans  l'alcool, 
mais  il  passe  en  assez  grande  quantité  dans  la  dissolution  grâce  à 
la  présence  des  autres  principes  de  la  cire.  ï^es  produits  oléiques 
et  colorants,  ainsi  que  les  Cîu^bures,  sont  faciles  à  séparer,  les  pre- 
miers parce  qu'ils  sont  très  solubles  dans  l'alcool  froid,  les  seconds 
en  épuisant  les  sels  des  acides  par  des  dissolvants  appropriés.  La 
séparation  de  la  myricine,  toujours  beaucoup  plus  pénible,  s'effec- 
tue cependant  assez  bien  en  chauffant  le  produit  brut  à  250"*  avec  la 
chaux  potassée.  Dans  ces  conditions  la  myricine  seule  est  modifiée. 
Il  se  produit  d'abord  une  saponification,  puis  les  alcools,  primiti- 
vement à  l'état  d'éthers  palmitique,  sont  oxydés  et  transformés  en 
acides  correspondants.  Pour  que  la  transformation  soit  complète, 
il  est  nécessaire,  ainsi  que  Ta  montré  M.  Buisine  (2)  d'ajouter  à  la 
chaux  potassée,  la  moitié  de  son  poids  de  potasse  caustique.  J'ai 


(1)  Schwalb,  Liûbig'a  Annalen^  t.  235,  p.  106. 

(i)  BuisiNE,  Travaux  et  mômoireê  des  Faoultéa  de  Lilie^  1891. 
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eu  soin  de  vèrifler,  par  des  uxpi^nencrs  préliniînairt^s  dans  le  dèlaît 
desquelles  je  ne  puis  rentrer  ici,  que  Iq^  alcools  de  la  myricinel 
oxydés  par  la  chaux  potai^tit^e^  donnaient  des  acidog  identiques  aut' 
Bcides  libres, 

A  la  suite  de  noinbn^Uî^e?^  expérienn-r^.  j  m.  ndopté  firuilêitirm  i-i 
marche   nuivanle   pour   rextrnction    des   acides   libres  de  la  ciré] 
d*abeilles  ; 

Oiï  éjuiise  la  cire  par  Talcool  bouillant  et  aprt^s  avoir  distillé  la  | 
plu!^  ^ramle  partie  du  dissolvant,  ou  presse  le  résidu  refroidi  et 
cristallisé  afin  tle  èéï»arer  les  pro<Iuit^  oléiqnes  et  colorants.  Le  1 
gàU.*au  îiôlide  eï^l  fondu  et  lavé  h  pluâieurs  reprises  à  Teau  bouil-  , 
lante,  puis  décoloré  an  charbon  et  fdtré  au  papier.  On  obtient  ainj^i  ' 
une  masse  à  |»eine  teintée  de  jaune,  fondant  a  70<»  et  que  Ton  chauffe 
avec  la  potasse  el  di^  la  ehatLX  polas&ee  jubipi*à  *?essation  du  déga-  | 
genient  dliytlrogène-  Aprèfi  refroidi SiM^nient  la  masse  pulvérisée  | 
est  délayée  dans  une  ^^rande  quantité  d  eau  et  portée  a  rébullition. 
Le  liquide  fortement  alcalin  est  saturé  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  GrAre  i^  la  précoce  de  sel»  de  calcium  fiolubies  àùn&  le! 
mélange,  les  nrides  or^'aniques  S4:)nt  complèî<*nient  transformés  par' 
double  déc'unipusîtion  en  &els  t\v  culi'uun  insolubles.  Ces  sels  re- 
cueillie, Iavé8t  deôséchéSf  soni  épuisés  par  Talcool  bouillant  el  la  \ 
benzine   (pii   dissolvent  les   matières   neutres.  Les   aeides   isolrS'  | 
fondent,  après  cristallisation  ilans  Talcool  qui  les  débarrasse  de' 
la  petite  quantité  (racide  palmitique  provenant   de   la  myiiclae,] 
à  794*0*. 

Pour  séparer  les  acides  mélnugés,  on  les  broie  très  finement  aveoj 
trente  fois  leur  poids  d*aleool  métliylique.  Le  ballon  contenant  I0J 
mélûuj^e  est  placé  dans  l'eau  froide  el  chauffé  avec  précaution.  Dèîî^ 
que  rébullitiou  conutieijr**,  ou  tlltre  dans  un  iMitoniiuir   maiuti^nu 
k  60*»  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  liquide  filtré  contient , 
surtout  de  raci{k'  cérolique  qui  cristallise  par  refroidissement.  On 
répète  ces  traitements  en  diminuant  chaipie  fois  le  volume  du  dis-  ' 
solvant,  jusqu'à  ce  ipie  le  résidu  Ibnde  k  deux  reprises  h  78*,  Le 
produit  dissous  fond   alors  h    76*.  Vn   seule   mental lisation   dans 
Talcool  éthylique  élève  oe  point  de  fusion  à  77®, 5. 

F'our  contrôler  In  [uneté  de  cet  acide,  j'ai  employé  particulièr0-j 
ment  les  moyens  suivants  : 

1*  Cristallisations  fractioimées  de  l'acide  dans  rélher  ordinairu. 
Le  point  de  fusion  n'a  pas  été  modifié; 

â"*  Précijiilations  Iraclionnées  par  Tacétattî  de   maj^nésie.  Le8 
acideSp  isolés  de  sept  fractionnements  obterms  avec  â  grammes  \ 
d'acide,  fondent  exaclement  ii  lu  même  tenq)érature ; 
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3«  Cristallisations  fractionnées  des  éthers  méthylique  et  éthy- 
lique  dans  Téther  ordinaire.  Le  point  de  fusion  n'a  pas  été  modifié. 

Du  résidu  non  dissous  dans  l'opération  précédente,  il  est  facile 
d'extraire  par  des  traitements  répétés  à  Talcool  méthylique,  de 
l'acide  mélfssique,  très  peu  soluble,  identique  à  celui  que  Story- 
Maskelyne  et  Pieverling  ont  obtenu  en  partant  de  la  cire  de  car- 
nauba.  Cette  identité  n'avait  pas  été  indiquée  jusqu'ici. 

L'acide  cérotique  brut  contient  80  à  400/0  d'acides  homologues. 
C'est  là  un  fait  important  qui  m'a  engagé  à  reprendre  Tétude  de 
l'acide  cérotique  pur  et  de  ses  dérivés.  Je  poursuis  cette  étude. 


CNIMIE  INDUSTRIELLE. 


N"*  175.  —  Hétallargie  du  plomb  au  four  à  rôverbôre. 

Le  minerai  de  plomb  le  plus  fréquent,  est  comme  on  le  sait,  la 
galène  PbS.  Lorsqu'il  atteint  un  degré  convenable  de  pureté,  on  le 
traite  en  général,  directement  dans  des  fours  à  réverbère,  où,  par 
une  succession  de  grillages,  de  coups  de  feu  et  de  refroidissements, 
on  recueille  du  plomb  métallique  et  des  scories.  Les  réactions  in- 
di(juées  par  les  traités  spéciaux  sont  les  suivantes  : 

-2PbS  4-  PbSO*  =  Pb  +  Pb^S  +  2S02, 

PbS  +  PbSO*  =  2Pb  +  2S02, 

PbS  +  âPbO  =  3Pb  +  SO». 

M.  Hannay  a  fait  récemment  une  conférence  à  «  l'Institute  of 
Mining  and  uielallurgy  »,  dans  laquelle  il  désire  démontrer  que  ces 
réactions  ne  montrent  pas  ce  qui  se  passe  réellement  dans  les  fours. 

Tout  d'abord,  le  sous-sulfure  Pb*S  n'existe  pas;  ce  n'est  qu'un 
mélange  de  Pb  et  PbS.  On  peut  s'en  rendre  compte,  en  fabriquant 
des  corps  moins  sulfurés  que  PbS,  et  en  les  fractionnant,  c'est-à- 
dire  en  décantant  de  la  partie  cristallisant  la  première  par  refroi- 
dissement ,  celle  qui  reste  plus  longtemps  liquide.  De  cette  façon, 
on  recueille  comme  termes  finaux  :  PbS  et  Pb. 

Pour  le  vérifier  encore  au  moyen  des  densités,  M.  Hannay  a  été 
amené  d'abord  à  rechercher  le  poids  spécifique  de  la  galène  pure, 
et  il  remarque  incidemment,  que  cette  détermination  faite  dans 
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Venu  aviMT  le  minerai  |iulvéris(!!\  flonni?  des  iioiiibres  inexacLs,  n^r  k)| 
siinplo  txtnUiri  iiinèiie  mm  oxj<lalion,iH  des  o])tTâtions  rrptJtee»  sur 
lu  mémo  échùritillon,  fuiiniissoïU  des  résultAls  décroiïisantB.    L 
b«nzène^  au  liou  d*eau»  (ïrocurc  tiu  roiiinure»  nu  chiffre  consluîit,| 
soit  :  7,766. 

Eti  t»rf'uani  alors  pour  denâité  du  plomb  :  11,254,  et  en  fabncfimnll 
dm  âulfures  ariillcicls,  dt^puis  PliS  jiiï>tiu'h  Pb*8,  li»s  dôn:^il,rs  me-1 
surées  de  ces  corps,  sont.  idLtnti(juemenl  les  mêmes  quu  celles] 
calculées  des  mélanges  correfipomkuts  ilc  galène  et  do  ploiuh.  Ou  ! 
n*a  donc  pas  unaire  h  (les  couibiiiaisons. 

Passant  à  Tétude  des  réactionsi  la  ri%1isaiion  de 

PbS  +  PbSO*  =  iPb  -I-  2S0^ 

flfkd*iibord  tentée»  en  fondant  120  grammes  de  galène  (1  0/0  irim- 
pnreti^s)  avec  151  graumies  de  sulfate,  dans  une  capsule  de  porce- 
laine, bien  close,  au  four  à  gax*  Au  lien  de  SOO^r^i  de  |)Iomb,  que  i 
donnerait lVî(|ualion,  il  ne  resta  ijue  ISS»*,!  dVun  mélange,  à  peu  près 
a  poids  éguux»  de  ploudî  el  dr  h"ibarg(\  Hounne  il  y  eut  un  déga- 
gement considërable  de  fumées,  la  <liscordance  avec  les  données  i 
théoriques,  fut  d'abord  ftltribiiée  à  raction  de  l'air,  et  rexpérionce] 
fui.  reiïrise,  dans  un  courant  lent  iî*axot<*,  h  l'aide  d'un  dispositif 
appro()rié.  Les  résultais  furent  identiquei 

La  galène  l\il  alors  fondue  seule,  dans Tazoto, et  le  sulfate  ajouta] 
progressivemeul.  Chaque  addition  fut  suivie  d'un  dégagemenl  trèïi  i 
violent  d'ucjiie  sulfureux,  accoiupagué  d*un  composé  volatil  tlej 
plomb*  Pour  tâcher  décondenser  ce  dernier,  le  creuset  renfermant 
la  capsule  h  galène,  fut  recouvert  d'un  dôme  pourvu  d*nn  tube  dol 
verre  destine  h  conduire  les  ga/.  dans  une  solution  de  soude  caus-l 
tique^  un  second  tube  amenait  <le  t'azoto,  un  troisième,  bouché] 
servait  à  projeter  le  sulfate  dans  le  sulfure  fondu,  au  rouge  vifJ 
Pendant  la  réaction,  le  tube  *Je  sortie  avait  noirci,  par  1<*  dèptVl  dol 
cristaux  microscopiqutîs,  cubiques  très  réguliers  de  galène.  Ces! 
cristaux  provenaient  sans  aucun  doute  d'une  condensation  de  va-^ 
peurs,  mais  était-ce  une  simple  volatilisation  du  sulfure,  ou  bien  un 
corps  volatil  spécial,  s'étaiUl  rermé? 

Or,  en  faisant  circuler  un  courant  d'a/otiî  asseit  viuleul  pour] 
causer  des  remous  dans  la  galène  fondue,  mais  sans  addition  dal 
sulfate,  il  n*y  eut  pas  trat^e  de  fiunées.  L'irdroductiou  de  1  U/(hrairj 
dans  l'azote^  leur  donne  aussitut  naissance  et  le  lubenoiiTit    î /bv 
drogène  et  le  gaz  annnoniac  purs  agissent  comme  Tazote* 

Avec  80',  la  vapeur  d*eau,  CO»,CO,  il  y  a  dépôt  de  cristaux  nu- 

croscopiques.     L'i>xyi:rnL*    Oîl     t*>l    rlmic     b'    bicltMir     drlrj'tiniuml 
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M.  Hannay  en  conclut  que  les  fumées  produites  par  la  galène 
chauffée  dans  Tair,  sont  dues  a  ce  qu'une  portion  de  soufre  brûle 
à  l'état  de  SO',  qui  se  combine  à  une  molécule  de  PbS  et  la  vola- 
tilise, à  l'état  de  PbS«0«. 

Comme  vérification,  on  fit  passer  un  courant  d'air  à  travers 
50  grammes  de  sulfure  fondu  (soit  43  grammes  de  Pb).  Dans  la 
capsule  restèrent  18»^5  de  plomb  et  4«rr,35  de  litharge  (en  tout 
22  grammes  de  Pb).  Les  fumées  fournirent  21  grammes  de  PbS  et 
7  grammes  de  SO*.  Or  7  grammes  de  SO*  correspondant  à  26 
grammes  de  PbS,  et  le  plomb  non-volatilisé  (suivant  PbS*0») 
devait  être  208*',7.  Il  a  été  de  22  grammes.  L'approximation  serait 
donc  assez  grande,  étant  données  les  conditions  de  l'expérience. 
Des  changements  de  température  n'ont  pas  amené  de  variations 
sensibles. 

L'action  de  l'air  sur  PbS,  devait  donc  être  représentée  par  : 

âPbS  +  50  =  Pb  +  PbS^O^. 

Ce  nouveau  corps  n'existerait  qu'au  rouge  et  en  se  refroidissant, 
il  se  scinderait  en  ses  éléments  :  PbS  et  SO*. 

Quant  à  CO*-CO  et  H^O,  ils  formeraient  aussi  les  composés 
doubles,  volatils,  avec  PbS. 

On  tenta,  sans  succès,  d'isoler  de  PbS»0*  présumé,  en  chaufiant 
en  tube  scellé  PbS  avec  SO*.  A  température  élevée,  il  y  a  une  co- 
loration brune  due  à  du  soufre  gazeux  qui,  lors  du  refroidissement, 
se  dépose  en  gouttelettes,  en  même  temps  que  se  développent  des 
cristaux  prismatiques  de  soufre. 

IPhS  +  SO»  =  2(PbSPbO)  +  83. 

En  faisant  passer  SO',  sur  de  la  galène  fondue,  et  conduisant 
les  gaz  à  travers  un  tube  chauffé,  PbS  se  volatilise.  Tant  que  le 
tube  est  chauffé  au-dessus  du  point  de  ramollissement  du  verre,  il 
n'y  a  pas  de  dépôt,  le  courant  gazeux  reste  incolore;  aussitôt  que 
la  température  s'abaisse,  les  petits  cubes  se  déposent.  Le  minerai 
peut  aussi  être  entièrement  transféré  d'une  nacelle  à  une  autre. 

C'est  à  l'état  naissant  que  l'acide  sulfureux  agit  le  plus  énergi- 
quemenl,  ce  qui  explicpie  l'abondance  des  fumées  dans  la  combus- 
tion de  la  galène  à  l'air  ;  les  petits  cristaux  cependant  n'apparaissent 
que  lorsque  PbS*0*  n'est  pas  trop  dilué.  Dans  les  opérations  de 
l'industrie,  où  l'on  est  (»n  présence  de  grands  volumes  de  gaz,  le 
sulfure  volatilisé  est  à  l'état  de  brouillard  très  ténu,  et  s'oxyde; 
c'est  pourquoi  les  galeries  renferment  surtout  du  sulfate  de  plomb 
pulvérulent. 

soc.  cHiM.  3*  siR.,  T.  XI,  iSd4.  —  Mémoires.  5^ 
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Au  tontact  do  In  iithnrge  fondiu?,  PbS*0*  m  décompo^  en] 
et  FbSPbO  (oxysiilfure  qu*on  retrouvera  plus  loin). 

Les  actions  réciproques  de  PbS  et  PbSO*  seraient  donc  loin 
d'avoir  la  siin[ibc>lt'  stip[iosue.  Les  n'sultiU?*  fhmux  varient  avec  U 
proportion,  lu  li»inï)éraliire»  h*  temps  jK'udant  lequel  les  corpg 
nouveaux  peuvent  réagir  et  on  trouve  Pb>  PbO,  80*,  PbSO*. 

Parmi  les  nombreux  exemples  cités,  nous  cboiï^iront*  le  suivant^ 
se  rajtportanl  h  un  cas  ou  on  a  iaissi^  Pb  itroduil,  iigir  sur  le  sul^^ 
late  en  donnant  r*bO  et  SO*»  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  d'acidi! 
sulfureux  cessât,  Leî>  peac^es  concordent  bien  avec  la  foraitile 

2PbS  +  2PbS0*  =  PbSW  +  Pb  4-  tPbO  +  âSO'. 

Une  autre  réaction  fondameutale,  admise,  est  : 

PbS  4-  2PbO  =  apb  -f  SO', 

Perc)  la  dit  indépendante  d'un  excès  de  l'un  ou  IVnitre  ror 
Soit,  iiar  exemple  : 

âPbS  +  iPbO  =  aPb  +  bOH  P^S. 

M.  Hannay  déclare  qu^elle  n'est  pas  non  plus  cxaet4\ 
En  fondant  ensemble  les  j)oids  moléculaires  de  ces  substanc 
il  obtient  une  masse  cristalUne,  ^tîs  d*acier,  homogène,  sans  trac^ 
de  plomb  m/'tMUiqtie.  En  \n  fnîsant  digérer  dans  l'acétate  d*ammo«< 
niacpie  I*bO  se  dissout,  PbS  reste  à  Tétat  floconneux,  de  c^ottleui 
blanche*  On  serait  en  présence  de  PbBPbO.  Chauffé,  à  haute*  lem^ 
pérature,  il  se  dédouble  :  une  portion  scoriacée  contient  PbSQ^J 
PbO  et  PbS;  la  si*conile  renferme  ilu  plomb  métaflicfue  et  du  suN 
fure,  et  il  y  a  dégagement  de  SO*,  Soumis  à  Toxydation,  il 
décompose  en  sulfate  et  litharge;  M.  Hannay  attribue  h  cet  oxy- 
sulfure  un  nVle  Ires  important,  il  supj)osê  qu'en  ajoutant  une  fatbia 
pro[>orlion  de  galène  h  de  la  lilharge,  on  a  d'abord  : 

4PbO  +  PbS  =  Pb80%  +  IPb  ; 

mais  qu'aussitôt  un  peu  de  sulfate  formé,  Toxysulfiu'e  PbOPbS 
s*ac^umule.  CeUr  sorte  de  scorie  ayant  commence  ii  se  produire, 
des  additions  postérieures  da  galène  n'augmenteront  pas  Textrac- 
tiorï  du  plomb  et  ne  serviront  qu'ft  snîhïn^r  n  ((r  scorie.  On  d^ymit 
écrire  ces  féactions  comme  suit  : 

24PbO  -H  9Pbfci  =  3PbS0^  +  iiPb  +  CiPhU  +  Û(PLSPbO)> 
i4PbO  +  12PbB  =1  SPbBO*  +  liPb  +  âPbO  +  ©(PbSPbO), 
i4n)0  +  54l*bS  :=  ïlPbSO*  4-  12Pb  +  OPbS  +  li(PbSPbO)* 
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Ultérieurement  PbSPbO  se  décompose,  comme  il  est  dit  plus 
haut;  le  sulfure  en  excès  réagit  sur  le  sulfate,  le  plomb  également 
et,  en  fin  de  compte,  on  recueille  Pb,  PbO  et  PbSO*,  en  propor- 
tions difliciles  à  définir. 

Tout  c^i  est  un  peu  confus  et  le  rôle  de  PbSPbO  ne  semble 
pas  aussi  explicite  qu'il  est  dit.  Tout  ce  qu'on  peut  en  déduire, 
c'est  que  l'action  est  plus  complexe  que  ne  le  montre  la  formule 
incriminée. 

On  y  voit  plus  clairement  que  le  sulfate  de  plomb,  au  lieu  d'être 
un  auxiliaire  de  l'extraction  du  plomb,  exerce  plutôt  une  influence 
nuisible  et  qu'il  est  préférable  de  ne  pas  avoir  affaire  à  lui.  Une 
preuve  à  l'appui  de  ceci  est  fournie  par  le  fait  que  l'introduction 
du  sulfate  de  plomb  des  galeries,  dans  un  réverbère,  est  considérée 
comme  une  gêne  et  une  chose  à  éviter,  et  que  l'on  tire  parti  de  ce 
sulfate,  en  le  réduisant  au  four  à  cuve  avec  du  charbon. 

De  plus,  en  général,  on  n'atteint  pas,  dans  les  fours  à  plomb,  le 
degré  de  chaleur  sufllsanl  pour  fondre  le  sulfate  et,  cependant,  les 
réactions  ne  peuvent  s'opérer  à  l'état  solide. 

Quelle  serait  donc  l'explication  réelle  de  l'extraction  du  métal  ? 
d'après  M.  Hannay  : 

Considérons  d'abord  de  la  galène  en  fragments  de  la  grosseur 
d'un  pois.  Si  on  chaufiTe  au  chalumeau,  il  se  dégage  des  fumées; 
le  soufre  commence  à  bnller;  le  minéral  se  recouvre  d'un  enduit 
litpiide,  semblable  à  du  plomb,  puis  tout  se  li(|uéfle  par  suite  de  la 
dissolution  du  sulfure  restant  dans  le  métal.  Ce  sulfure  est  ainsi 
ramené  au  contact  de  l'air,  où  il  se  désulfure  de  i>lus  en  plus.  Si 
Ton  refroidit  avant  que  tout  le  soufrt^  ait  brûlé,  puis  qu'on  réchauffe, 
on  voit  s'écouler  des  filets  de  plomb  jmr,  laissant  comme  résidu 
une  carcasse  sulfurée.  Ce  résidu  absorbe  de  l'oxygène,  PbSPbO 
apparaît  et  donne  naissance  au  mélange  de  sulfate  et  de  litharge, 
constituant  la  scorie. 

Pour  la  galène  en  poudre  très  fine;  en  chauffant  lentement,  il 
se  dégage  très  peu  de  SO*,  mais  la  matière  absorbe  de  l'oxygène 
et  p<*ut,  en  un  temps  n^lativement  court,  être  convertie  complète- 
ment en  sulfate.  Or,  la  fusion  de  ce  sulfate  exigeant  une  haute  tem* 
pérature,  en  favorise  l'oxydation.  De  plus  PbSO*,  avec  PbS,  donne 
PbO,-  et  PbSPbO  prend  naissance.  Il  y  a  ainsi  une  action  double- 
ment désavantageuse  de  la  part  du  sulfate,  et  ceci  rend  compte  des 
difficultés  de  traitement  de  la  galène  trop  fine. 

Or,  on  grand,  dans  un  réverbère,  on  commence  par  griller  pen- 
dant plusieurs  heures  au  rouge  sombre.  D  ne  se  produit  ni  sulfate^ 
ni  litharge*  Le  soufre  brûlei  à  l'état  de  SO*,  entraînant  PbB.  Jamais 
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on  no  va  jusqu'à  l'état  \)àtfiux,  et  Bouvcnl  on  hiisîio  la  lemp«^raluro 
6*abiii»9ser  ini  [>on  h  la  Un  de  celto  période,  l'uis  on  donne  un  coup 
de  fou;  \e  plomb  coule  eommi.»  dmi!*  IVxpérionce  au  chalumeau. 
Il  se  foniiede  Toxygulluro  pur  rticlion  des  parties  oxydée»  sur  Ipj^ 
sulfures  reâlantïi;  au  eontacl  des  gauf^e;^,  dus  bri4|Ut^îs  du  four,  on 
obliont  los  scorias  (crasseîï  blanches)  qu'on  fondra  ullérieuremeut 
au  four  à  cuviv 

Eu  somme,  le  procrdù  tel  tju'il  est  appliqué  est  encore  c^lui  q 
convient  lo  miaux.  On  n'évitera  jamais  les  pertes  par  volalilisatic 
et  U\  condeusntion  des  fumt'-es  restera  un  des  faits  les  plus  tinpor" 
tanis  au  point  de  vue  économique. 

Il  va  gaoB  dire  que  la  coDiniunication  de  M.  Harmay  a  suscité 
beaucoup  de  critiques^  et  l'on  serait  désireux  d*avoir  des  donnée 
plus  Cêrluines  sur  eetir  ('oiiibiiialsuii  noiivrllf  FhS^O*.  *^u*on  n*i 
pu  isoler. 

Los  tliéones  «iicienncs,  simpits^  louL  place  a  îles  -systèmes 
coup  plus  conipliqués.  Sans  doute,  ici  comme  ailleurs,  les  réac 
d'équilibre  jouent  un  rôle  plus  grand  qu*on  ne  lo  sQupç<>Hua 
anciennement;  de  là  la  variété  des  |)roduits  résultants. 

M.  ilannay  propose  un  |»rocédé  de  traitement  peut-être  pas  lou 
à  fait  nouveau,  mais  qui  n'avait  pas  été  adapté  aussi  conqjlètemei 
à  sa  tbéorie. 

La  galène,  fondue  dans  un  convertisseur  basique,  est  oxydée  * 
partie  [lar  de  Tair  innufllé,  en  partie  par  un  courant  d'air  à 
surface.  La  moitié  du  j>londj  serait  ainsi  volatilisée  et  convertie 
par  un  excès  d'airi  a  lelal  de  sulfnte.  L*autn^  reslemit  dans  laj 
reil  il  Tétat  de  métal. 

Si  le  plomb  est  assez  nvUr  ru  mgrnt  punr  <[ii  on  lit'^ur  avof 
produit  concentré,  on  remet  en  [uutie  U>  sulfate  eu  contact  avec  le_ 
plomb  laissé  dans  le  convertisseur;  on  souCQe,  à  haute  tempéra 
ture  pour  faire  de   la  lilhar^^e.  Tout  TargiMil  si'ra  conttum  duui 
l'excédent  de  |»lojub  restant. 

H  y  jiurait  des  réserves  k  faire  au  sujet  de  la  comlensation  de 
fumées  et  les  frais  supplémentaires  causés  par  ce  sulfate. 

Quoi  tpi'iî  en  soit,  ce  travail  a  paru  intéreissanl  j>«r  son  tnteutiod 
de  condiatlre  des  idées  reçues  et  transmises  d'un  traité  à  Tauti^eJ 
C'est  f>ourquoi  on  Ta  en  queh(ue  sorte  résumé  ici,  kk. 
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Sur  la  préparation  de  rôthylône  perchlorô  et  raction  de 
Toxygène  oionisô  sur  ce  corps;  A.  BESSON  (C.  /?.,  1894, 1. 118, 
p.  1347).  —  La  transformation  du  chlorure  de  carbone  CCl*enéthy- 
lène  perchloré  C*Cl*  présente  des  difflcultés  particulières.  Les  mé- 
taux à  basse  température  fournissent  Téthane  perchloré  CCI*;  si  on 
enlève  la  température,  la  décomposition  devient  explosive  et  totale 
et  il  se  dépose  du  charbon. 

La  réaction  de  l'aluminium  sur  CCI*  mérite  une  mention  spé- 
ciale :  elle  est,  en  effet,  favorisée  par  la  présence  de  Tiode;  si  le 
métal  est  en  lames,  la  réaction  est  superficielle  ;  mais  avec  de  la 
limaille,  il  suffit  d*amorcer  la  réaction  par  une  faible  élévation  de 
température  au  bain-marie,  pour  la  voir  se  continuer  seule  :  cela 
s'explique,  puisqu'on  sait  que  Tiodure  d'aluminium  réagit  sur  CCI* 
en  excès  pour  donner  des  chloroiodures  de  carbone,  princi- 
palement CCPI,  qui,  lui-même  peu  stable,  se  décompose  en 
2(CC1»I)  =  G*Cl«  + 1«  et  le  cycle  de  réactions  se  reproduira,  le  dé- 
gagement de  chaleur  dû  à  la  réaction  étant  suffisant  pour  l'entre- 
tenir. Le  second  chloroiodure  GCl'I*,  qui,  par  sa  décomposition 
2(CCW«)  =  C«C1«  -I- 1*,  donnerait  G«CH,  se  forme  en  petite  quantité 
et  est  peu  stable;  aussi  le  produit  principal  de  la  réaction  est-il 
G*GI«,  et,  si  Ton  prolonge  raction  de  l'aluminium,  en  chauffant  au 
baiii-inarie,  du  charbon  est  mis  en  liberté  sans  que  C*Gl*  se  forme 
en  quantité  convenable. 

L'emploi  du  phosphore  blanc  au  rouge  ne  réussit  pas  mieux.  La 
réaction  est  explosive  ou  fournit  G*Gl*. 

L'auteur  essaya  alors  l'action  de  l'hydi'ogène,  qui  au  rouge  avait 
donné  à  M.  Berthelot,  du  méthane  et  de  l'éthylène,  à  Stœdeler  de 
l'éthane  perchloré  G*Gl**.  Mais  comme  Gaultier  a  démontré  que  co 
dernier  chlorure  est  réduit  par  l'hydrogène  au  rouge  à  l'état  cîe 
G*G1*,  il  était  probable  qu'on  pourrait  atteindre  le  but  cherché. 

L'opération  consiste  à  faire  passer  à  travers  un  tube  de  verre 
vert,  de  gros  diamètre,  bourré  de  pierre  poncc^  et  cliaiiiré  sur  une 
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grille»  un  courant  assoz  raj>id<^  d'hydrogrène,  entraînant  des  va( 
de  CCI*  :  si  la  température  est  portée  au  rouge,  la  réaction  a^ 
avec  incandescence  et  mi^  en  liberté  de  cbarbon,  une  QamnDO  M 
propageant  jusqu'à  Tembouchure  du  Itibe. 

Mais,  à  une  tèinpejmture  inférieuro  au  rou^oja  rt^ootion  est  plus 
régulière^  il  se  dégage  HCl  et  Ton  recueille  un  liquide  coloré  en 
brun  qui,  soumiâ  à  des  fraction  u,  est  formé  en  majeuroj 

pnrlie  de  CCI*  inaltéré;  inaid  il  r.  -  encore,  d*abord  des  pro^ 

duits  de  substitution  liydrogénés  GHC4I*  et  GH»Cl^,  puis  des  pr 
duits  de  réduction  G*C1®  et  CGI*.  Si  ropératîon  est  bien  conduite,' 
ee  qui  nécessite  une  tem|iérature  voisine  de  celle  à  laquelle  du^ 
charbon  est  mis  en  liberté  et  une  pierre  ponce  très  poreuse,  de  sor 
que»  si  le  raéine  tiibe  doit  servira  plusieurs  opérations  succ-essîvaa 
il  faut  la  revivitier  par  passage  d*iui  courant  d*ftir  au  rouge, 
enfin  Thydrogène  en  excès,  C*Oi*  fait  presque  complètement  déÀ 
faut;  niais  le  rendement  en  G*C1*  [icut  dépasser  iÛ  0/0  du   létra^ 
chlorure.  On  peut  d'ailleurs»  après  un  premier  passage,  chasse 
l'hydrogène  par  de  Tacide  cartKïuique,  cohober  et  recommence 
sur  les  parties  les  plus  volatiles. 

Ce  procédé  a  fourni  tb^s  quantités  notables  d*éthyléne  porchJor^ 

L'oxygène  ozonisé  réagit  rnal  è  0*  sur  ce  corps,  mais,  si 
élève  la  len»péralure  vers  U}'\  l'ozone  se  ttxe  et  il  se  dégage  (ï 
petites  quantités  d'o.xyelUoruro  COCl^  G«a* -f^  0*  =  2G0C1«. 

Si  l'on  interrrouqit«rexpériencê,  au  bout  de  quelques  jours, 
constate  qii'après  avoir  chassé  GOGl*  par  la  chaleur  il  reste 
liquitle  d'orleur  désagréable  fumant  à  l'air.  On  ne  peut,  par  de 
fractionnements»  sénarer  G*G1*  en  excès  de  l'aldéby^le  perchloré 
qui  s'est  ionnée  dans  la  réaction»  car  leur  point  d'ébuUilioii  vi 
sensiblement  le  mémo  lâO  et  118**,  mais  l'existence  de  cc^tt^i  del 
nière  est  démontrée  |iar  le  produit  de  l'action  d'un  peu  d'eau; 
se  dégage  HGl  et  il  se  dépose  des  cristaux  volumineux  d'?»*  >'!*♦  ^ni 
chloracétique  qui  résultent  de  la  décomjiosition  suivante 

CGP  CCI* 

I      +H^  =  Hni  + 


COCl 


co.on 


Ce  résultat  de  Toxydatioii  du  corps  GKÎl*,  dont  on  représente 
habituellement  la  composition  par  le  schéma  n  ^  peut  paraître 
surprenant  étant  donnée  la  température  à  laquelle  s'est  produite 
Toxydation  ;  la  formation  du  corjis  1       ^0  paraîtrai!  plus  nulurelld 
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celle  de  l'aldéhyde  perchlorée  i        résulterait  plus  naturellement 

CGI» 
de  Toxydation  d*un  chlorure  hypothétique  i       dans  lequel  Tun  des 

LiCil 

cai*bones  fonctionnerait  comme  élément  divalent,  comme  dans 

Toxyde  de  carbone. 

Mais  les  fractionnements  les  plus  minutieux  faits  sur  CKU^, 

obtenu  par  les  diflërents  procédés  indiqués  précédemment,  n*ont  pas 

confirmé  Texistence  de  deux  corps  différents  dans  le  produit  soumis 

à  l'action  de  Tozone.  D'ailleurs  l'aldéhyde  perchlorée  avait  déjà 

été  obtenue  comme  produit  d'oxydation  de  C*Gl*  par  SO*,  mais  à 

une  température  supérieure  à  lOO*,  température  qui  expliquerait  la 

migration  du  chlore. 

Cependant  l'existence  de  l'oxyde  d'éthylène  perchloré  i     ^0 

ne  parait  pas  douteuse  ;  il  semble  se  former  en  très  petite  quantité 
dans  cette  oxydation  par  l'ozone. 

En  effet,  en  distillant  dans  le  vide  l'excès  de  chlorure  C*C1*  et  de 
chlorure  de  trichloracétylo  qui  passe  à  60*»,  sous  2  centimètres, 
et  traitant  le  résidu  par  l'eau  pour  dissoudre  un  peu  d'acide  trichlo- 
racëtique  formé,  on  obser\'e  un  faible  résidu  constitué  par  un 
liquide  sirupeux  contenant  un  corps  solide  en  dissolution.  Ce  corps 
solide  se  sépare  par  volatilisation  dans  le  vide  à  100*  maintenue 
pendant  dix  heures.  Il  fond  vers  180*.  D'une  odeur  désa^éable,  il 
est  insoluble  dans  l'eau  qui  ne  le  décompose  pas.  Il  parait  être  un 
mélange  d'éthane  perchloré  et  d'un  oxychlorure  solide,  qu'on  ne 
pourrait  en  séparer  par  volatilisation  et  qui  lui  communiquerait  son 
odeur.  Le  liquide  restant  bout  dans  le  vide  vers  HO*;  il  est  in- 
soluble, indécomposable  par  l'eau.  Sa  composition  parait   être 

Il  fait  explosion  à  sa  température  d'ébullition  sous  la  pression 
atmosphérique.  p.  a» 

Sur  les  dérivés  bromes  de  Téthylèiie  perchloré  ;  A.  BESSOR 
(G.  iî.,  1. 119,  p.  87).  —  On  connaissait  déjà  les  corps  C«Gl«Br« 
et  C^CPBr^,  mais  le  dérivé  CKîl«Br  n'avait  pas  été  préparé. 

L'auteur  a  obtenu  ce  dernier  corps  en  même  temps  que  les  deux 
autres,  en  traitant  l'éUiylène  perchloré  C*C1*  par  le  bromure  d'alu- 
minium, au  bain-marie  et  dans  un  gaz  inerte.  Quand  la  réaction  est 
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lemiinée»  on  traite  avec  precèitilion  por  Veau  pour  rl^^tniin:*  lo  chic 
rare  d*aluminiuni  formé  dans  la  réaction,  on  fiJtrc  à  la  trompe^  puij 
séparant  renu  de  lavû^'O,  on  sèche  le  liquide  resliint  surdu  chic 
rure  du  calriairL  On  distilla  ensuite  dans  lt>  vide  pour  éviter  II 
décomposition  des  produits  les  plus  Lroméâ^  en  recueillant  toul 
d' abord  ce  qui  passe  jusqu'à  lOO*;  cette  portion  peut  alors  étr 
flraclionnt^e  dons  Tuir  sans  inconvénient  et  on  en  relire  succ€ 
siveinent  : 

l*»  Un  liquide  qui  distille  de  i  45-148"  et  présente  ft  TanalyGe  Ifl 
composition  C^CPBr. 

Il  se  solidifie  sous  Tinflueneedu  froid  et  le  solide  obtenu  fond  de, 
—  12  à  — 18*;  densité  2,02  h  15».  Le  hrome  est  sans  action  sur  ce 
corps  tt  robftcurité,  mémo  h  la  température  de  100*,  mais,  en  pré- 
sence de  la  luNiiere  solîtire,    la  coudMiiaisoii  est  lotole  an  Ih>uI  dti 
quelques  heures 

Le  composé  ré'^uUanl  de  celte  eombuiaisoa  est  un  suUiie  bianeJ 
sublimablè  sans  décomposition  dans    le  vide;   celte  subliiaHtioaj 
commence  h  se  produire  u  100^  en  donnant  de  petits  cristaux   pris*^ 
maliquos,  mais  elle  ne  devient  active  que  vers  125".  U  fond  à  ïl^ 
180%  mais  avee  décomposition   partielle  et   mise  on   liberté   du 
brome  ;  densité  2,44  à  1^**.  Ce  C'Orps  dont  la  composition  est,  coiuni^ 
le  fait  prévoir  sa   t^enése,  représentée  par  la  formule  C*CI^Ui**J| 
n'avait  |»as  encore  été  obtenu  ; 

2**  Un  liquide»  bouillant  de  169  k  171*  et  de  composition  C«Gl*Br*ij 

Ce  liquide  su  solitliiie  sous  Taction  du  froid  en  donnant  ainsi  un 
corps  solide  fondant  de  -|-  1  il  -f  2**;  densité  2,35  h  15*. 

O  corps  ou  son  isomère  a  déjà  été  obtenu  pai*  M*  Uoucliaitla| 
en  1«75. 

La  tlxalion  de  brome  sur  C*Cl*Br«  se  produit  encore  à  la  lumière 
solaire,  mais  elle  est  beaucoup  plus  lente  que  pour  C^CPOr;  il  l>ij 
résulte  un  corps  solide  blanc,  sublimable  dans  le  vide,  sans  décom^ 
position  vers  150*,  fusible  avec  déconifiosilion  à  194-195*, 

Il  préï^ente  a  l'analyse  la  composition  G*Ul*Br*;  on  a  déjà  décrié 
un  corps  de  mémo  composition  fondant  vrr*^  i>^0^  mais  on  sait 
qu'irpeut  exister  deiLX  isomères. 

L*oxy^no  ozonisé  se  fixe  direclemeut  sur  G-Cl*lîr*  comnu^  siu 
C'CH,  mais  plus  difficilement;  car,  bien  que  le  liquide  fAt  maintcnti 
b  la  température  de  50%  une  partie  de  Tozooe  échap[ittit  a  la  ré^c-i 
lion;  Toitone,  dans  son  action  sur  C^Q*,  donnant  des  quantité 
notables  de  COCI',  on  pouvait  penser  obtenir  un  mélangée  de  GOCI^ 
et  de  COBi^,  mais  il  se  fait  imiqnement  COCI*;  le  brome  est  niifl 
on  liberté  et,  s'unissant  au  comiiosé  primitif  C*Gl*lir*,  donne  i 
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corps  solide  C*Cl*Br*,  qu'on  sépare  par  Taction  du  froid.  Le  liquide 

restant,  d'odeur  agréable,  rappelant  celle  du  chlorure  de  trichlora- 

cétyle,  fume  à  l'air  et  contient  une  fraction  bouillant  à  ISO"",  mais 

qu'on  n'a  pas  purifiée.  Une  petite  quantité  d'eau  la  décompose  avec 

formation  d'un  corps  solide  blanc  déliquescent,  à  réaction  acide, 

sublimable  dans  le  vide  sans  décomposition  ;  il  correspond  à  la  for- 

CClBr* 
mule  1  ;  il  faut  donc  admettre  que  le  corps  dont  il  dérive  est 

CO.OH 

CClBr* 

I  .  Cette  réaction  est  d'ailleurs  en  tout  semblable  à  celle  que 

l'ozone  donne  avec  C»Cl*  avec  formation  de  trichloracétyle. 

Enfin  l'action  du  bromure  d'aluminium  sur  Téthylcne  perchloré 
a  fourni  une  quantité  notable  du  troisième  produit  de  substitution 
C*ClBr*  distillant  dans  le  vide  à  lOO*.  On  pourrait  même  aller  plus 
loin  et  obtenir  G*Br*,  mais  si  l'on  élève  trop  la  température,  du 
brome  est  mis  en  liberté  et' s'unit  ultérieurement  aux  produits  de 
substitution  et  donne  des  dérivés  chlorobromés  saturés,  presque 
impossibles  à  séparer.  p.  a. 

Sur  la  fonction  chimique  et  la  constitution  de  Tèther  ac4- 
tylacôtiqne;  de  FORCRAND  (C.  /?.,  1894,  t.  118,  p.  1001).  —  On 
peut  déduire  des  expériences  calorimétriques  les  équations  sui- 
vantes : 

CfiW^^  liq.  +  Nû  sol.  =  H  gaz  +  G«H9Na03  sol +  47,26 

C6Ht0O3  liq.  +  NaOH  sol.  =  H^O  sol.  +  CSH^NaO^  sol -f  16,89 

La  première  de  ces  valeurs,  -\-  47,26,  est  plus  faible  que  toutes 
celles  fournies  par  les  acides  véritables.  11  ne  s'agit  donc  pas  d'une 
fonction  acide  qui  donnerait  un  nombre  plus  élevé  de  plusieurs 
calories. 

Il  semble  aussi  que  la  formule  ;CH«-CONa  =:  CH-COOG^H»  doit 
être  écartée,  car  elle  paraît  être  celle  d'un  alcool  tertiaire  qui 
devrait  fournir  seulement  -\-  28  calories. 

Il  est  vrai  que  le  carboxyle  qui  se  trouve  à  côté  de  la  fonction 
salifiée  apporte  et  conserve,  même  après  son  éthérification,  tout 
son  oxyj^èiie,  Icjjuel  pourrait,  d'après  certaines  théories,  exagérer 
l'acidité  des  fonctions  voisines;  mais  on  sait  aujourd'hui  que  cette 
influence  est  à  peu  près  annulée  par  l'éthérification. 

Il  est  vrai  aussi  que  le  nombre  obtenu  serait  plus  faible  rapporté 
à  réUit  solide  du  composé  primitif.  Mais  il  est  impossible  d'admettre 
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pour  sa  chaleur  de  fusion  une  valeur  de  près  de  20  calories  poul 
amener  le  nombre  -\-  47,26  au  voisinage  de  +  :28  calories,  D  aprêa 
ee  que  Ton  sait  sur  les  acides  g^ras,  on  peut  par  analogie  évaluer 
7  ou  8  calories  seulement  cette  chaleur  de  fusion,  ce  qui  donnerait 
à  la  fonction   la   valeur  4-^^  *  '^O  c^ilories  rapportée   à  Tétal^ 
solide. 

Ce  raisonnement  amènerait  donc,  par  éliminatioii,  à  confirmer 
les  formules  primitivement  admises  : 


GHî 

GH« 
C0-0-G'H5 

et 

GH» 

1 
CO 

GHNa 

Go-o-cm* 

qui  donnent  au  composé  dont  il  s'agit' une  fonction  de  eétone,  biei! 
que  beaucoup  de  faits  d*ordre  chimique  contredisent  cette  tnter^ 
prétation. 

Il  faudrait  donc  déterminer  la  valeur  de  la  foDctton  cétonif|U6«j 
Mais  les  expériences  sont  très  dèticates.  On  ne  peut  obtenir  Vskcé^ 
lono  ïiodëe  pure.  On  peut  seulement  dire  : 

l**  La  valeur  thermique  des  acétones  est  inférieure  k  c<^Ue 
alcools  primaires  (-|-3!^^}i  car  ces  corps  ne  déphicent  pas  cei* 
alcools  dans  les  aicoolates  ; 

2*  La  chaleur  de  neutralisation  (1  molécule  d'acétone  et  1  molé- 
cule de  soude  pour  2  litres)  est  nulle. 

Ces  deux  faits  suffisent  jiour  faire  écarter  la  conclusion  à 
laquelle  nous  arrivions.  Il  parait  certain  tpie  Tacide  éthylacétylacé- 
tique  n*a  pas  une  fonction  cétonique.  Au  contraire^  on  ne  peut  pas 
ne  pas  comparer  les  résultats  qu*il  donne  avec  ceux  fournis 
phénoL 

Piiéaol  ovdiaatre. 

Composé  solide  +  Na. +  39, 1 

Chaleur  de  neutrnlî^ttoa -f    7,96 

Aciii-  '  (rtHylav-étique, 

Composé  solide  -\-Kw. , *^dd  à  +  iû  env 

Chaleur  de  neutralisntion ,         +  7,3i 


Un  rapprochement  entre  ces  deux  composés  ne  parait  pas  im| 
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sible.  Les  deux  formules  suivantes  le  montrent  : 


OH 

OH 

/ 

/ 

HC     CH 

HG      GH 

hJ:  a» 

H2   œ-o-cm* 

H 

Il  suffirait  d'admettre  cpie  la  cause  de  l'acidité  particulière  des 
phénols  n'est  pas  tant  la  fermeture  delà  chaîne  hydrocarbonée  que 
le  mode  de  liaison  du  carbone  hydroxylé.  Le  véritable  caractère  de 
la  fonction  phénolique  serait  dû  à  ce  que  ce  carbone  hydroxylé  est 
uni  d'un  côté  par  une  liaison  simple,  de  l'autre  par  une  liaison 
double,  à  d'autres  radicaux  carbonés;  en  cela  seulement  les  phénols 
seraient  différents  des  autres  alcools  tertiaires  dans  lesquels  le 
oai*bone  hydroxylé  ne  possède  que  des  liaisons  simples  et  qui  sont 
beaucoup  moins  acides. 

En  d'autres  termes ,  l'acide  éthylacétylacëtique  serait  un  phénol 
à  chaîne  ouverte,  possédant  le  caractère  fondamental  des  phénols 
et  présentant,  comme  tous  ces  corps,  cette  acidité  intermédiaire 
entre  les  acides  véritables  et  les  alcools,  qui  conduisent  à  assi- 
miler ces  composés  à  des  acides  et  leurs  dérivés  métalliques  à  des 
sels.  La  valeur  phénolique +  89  calories  est,  en  effet,  intermédiaire 
entre  celle  des  alcools  (-f  28  à  -f  S2)  et  celle  des  acides  (+  50,17 
acide  acétique). 

L'éther  méthylacëtique  n'est  donc  ni  un  acide  ni  une  cétone  ;  c'est 
bien  un  alcool  tertiaire,  mais  d'une  nature  spéciale  et  à  caractère 
phénolique.  p.  a. 

Sur  rèthylacétylacétate  de  Bodium  ;  de  FORCRAND  (C.  /?., 
1894,  t.  118,  p.  922).  — Peu  de  formules  de  constitution  ont  été  aussi 
discutées  que  celle  de  l'acide  éthylacétylacétique.  Les  trois  hypo- 
thèses suivantes  ont  été  successivement  proposées  : 


GH3 

ho 

GH3 
G-OH 

CHî 

Ah 

C0-0-GaH5 

CO-0-C»HS 

A<8iP»' 

L'étude  thermique  du  dérivé  sodé  présentait  donc  un  intérêt 
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parLiriiUer,  Losalroolstertiairei^  ont,  nn  eCfet^iino  vaïeur  thermtqSi 
de  -^^H  colorier,  les  accLoues  doivtna  fournu'  un  nombre  voism| 
des  aldéhydes  et  des  phénols,  c*esl-à-dire  environ  -)-40  calories^. 

Il  y  avait  une  grande  difRcullé  à  obtenir  le  sel  à  un  état  de  puroté| 
suffisant* 

Le  procédé  de  M*  Harrow  [llalL  (2),  t.  35,  p.  309)  est  c«ltiî^ 
auqu(*l  l'auteur  s'est  arrtHé.  Il  fournil  un  sel  pur,  mais  hydraté. 

On  dissout   iO   parties  de   sodium  dans   iOO  parties  d'alcool 
éthylique  absolu;   on  ajoute   a    la   liqueur  son  volume   d'éther^ 
anhydre,  j>ui^,  en  agitant,  56,6  parties  d'acide  étendu  de  sr  > 
d'éther  a«hy<ire.   Li*  liquide  reste  iiuipide,  le  sel  anliydn 
solublo  dans  le  mélange  alcool  éther*   On  le  {irécipite  à  Tutal] 
hydrate  en  ajoutant  8  à  10  parties  d'eau. 

Le  sel  est  blanc  si  Tacide  employé  était  incolore,  il  forme  uol 
hydrata  cristallisé  qu'on  sépare  coniplèlemont  de  l'éther  et  de] 
ralcQol  eu  l'étalant  sur  des  plaques  poreuses  sous  une  cloche. 

L'hydrakt  a  pour  formule  C«H»Na(>\H«0- 

Le  rendement  est  presque  théoriqur 

Cet  hydrate  ne  s^efflouril  pas  è  la  Uînipeutuue  et  dans  ies  cQûiâ 
tions  ordinaires. 

Cependant,  en  Fabandonnaut  sous  des  cloches,  dans  le  vide,  eti 
présence  d  anhydride  phosphorique  »  il  perd  peu  à  peu  de  Teau  , 
sans  Jamais  donner  le  sel  tout  à  fait  anhydre.  Au  bout  d'un  mois, 
perte  d'eau  correspondait  à  1/18  H*0  seulement. 

On  a  trouvé,  pour  les  chaleurs  de  dissolution  du  sel  à  difTéreiil 
degrés  de  déshydratation  : 

C<^VPNa03  +  mu  +0% 

G<'lPN»O3  +  0,5lPO 4--|3« 

Le  second  nombre  indique  que  raddition  de  7/18  de  H*0  ac 
second  produit  dégage  -f-  ic*»,50,  soit  -j- 0^*^15  pour  2/18, 
D'après  ce  résultat,  le  troisième  nombre  devait  être 

+  1,76  +  0,45  — +  2<:'',2L 

De  même  ce  troisième  résultat  donnerait  pour  le  second  nombreJ 
-j-ic«i;90  au   lieu  de   +1,76  que  Ton  trouve  du-eclement  Le^i 
quantités  obtenues  sont  donc  sensiblement  proportionnelles  aux 
fractions  de  mùléciile  d'eau  ajoiilérs  ou  perdues.  Il  en  résulte  qu«^ 
les  deux  derniers  produits  ue  &<jut  pas  des  composés  déluns,  mats 
des  termes  de  passage  quelconques  do  l'hydrate  au  sel  anhydre. 
On  peut  donc  dire  que  presque  la  moitié  de  H^O  (liquide)  en- 
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fixant  sur  le  sel  à  1,5  H«0  dégage  -f  2C»ï,095  (en  moyenne)  ;  la 

molécule  entière  (H«0  liquide)  dégagerait  4-*^^i9  en  se  portant 
sui»  le  sel  anhydre. 
On  a  donc  : 

G«H9Na03  sol.  +  H^O  liq.  =  G^H^NaO^ ,  H^O  sol +  4^*»,  19 

nombre  tout  à  fait  comparable  à  ceux  que  fournissent  les  hydrates 
salins  à  efQorescence  faible. 

On  a  d*ailleurs  vérifié  que  les  deux  hydrates  partiellement  dés* 
hydratés,  après  dissolution  dans  l'eau,  donnent,  avec  Tacide  sulfu- 
rique  étendu,  la  même  quantité  de  chaleur  que  Thydrate  non 
déshydraté  ;  ils  ne  sont  donc  pas  altérés. 

On  peut  donc  adopter  +^^*tl9  pour  la  chaleur  d*hydratation  do 
rélhylacétylacétate  de  sodium  anhydre  et,  par  suite,  +  4^*1,89  pour 
sa  chaleur  de  dissolution  à  -)- 12^  dans  4  litres  d*eau.        p.  a. 

Sur  un  nouveau  chlorure  de  carbone,  le  bichlorore  de 
benzène  hezachlorô  ;  Et.  BARRAL  (C.  /?.,  1894,  t.  H8,  p.  1049). 
—  Ce  bichlorure  de  benzène  hexachloré  C«G1*  a  été  obtenu  en  fai- 
sant réagir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  Thexachlorophénol 
C«C1«0. 

On  chauflTe  le  mélange  pendant  vingt-quatre  heures  en  tubes 
scellés  à  150-155%  et  on  obtient  :  1*  du  benzène  hexachloré  ;  2*  de 
petits  cristaux  blancs,  micacés,  insolubles  dans  le  benzène,  très 
solubles  dans  Téther,  qui  paraissent  être  une  matière  organique 
phosphorée  ;  3*  une  matière  huileuse  jaunâtre,  à  odeur  de  quinone 
chlorée  ;  4''  enfin  de  longs  prismes  incolores  qui  répondent  à  la 
formule  C«C1». 

Ce  corps  fond  à  159-160'  en  donnant  un  liquide  incolore  qui  devient 
jaune  à  une  température  plus  élevée  et  se  décompose  en  chlore  et 
benzène  hexachloré  ;  celte  réaction  montre  qu'il  est  un  produit 
d'addition  du  benzène  hexachloré  et  qu'il  a  pour  formule  G*C1*.C1*. 

Très  soluble  dans  l'éther  anhydre,  le  benzène  et  l'alcool,  surtout 
à  chaud,  il  est  assez  soluble  à  chaud  dans  la  ligroîne,  peu  à  froid. 

La  solution  aqueuse  de  soude  caustique  ne  le  décompose  et  ne 
le  dissout  pas  à  l'ébullition. 

L'acide  azotique  fumant  le  dissout  lentement  à  chaud  ;  en  «goû- 
tant de  l'eau,  il  se  produit  un  précipité  blanc  non  encore  étudié,  et 
le  liquide  contient  du  chlore. 

L'auteur  continue  cette  étude.  p.  a. 
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Sur  de  nouvelles  combinaisonB  organo-môtalliqoes  ;  6.  FER- 
MER (C  R.,  1. 119,  p.  90).  — L'auteur  a  déjà  montré  quelle  chlo- 
rure d'aluminium  forme  des  combinaisons  avecvjes  cé^ne»,  lès 
chlorures  d'acide,  les  éthers  [Bull.  (8),  t.  9,  p.  1049].- 

n  décrit  maintenant  des  combinaisons  du  même  chlorure  avec 
les  aminés,  les  amides  et  leurs  produits  de  substitution. 

Chlorure  d* aluminium  et  acétanilide.  —  Lorsqu'on  chaufle  légè- 
rement 2  molécules  d'acétanilide  et  1  molécule  de  chlorure  anhydre 
récemment  préparé,  il  se  produit  une  réaction  violente,  donnant 
naissance  à  un  liquide  bien  homogène  qui,  par  refroidissement,  se 
prend  en  une  masse  jaune  translucide.  Le  dégagement  d'acide 
chlorhydrique  est  à  peine  sensible.  Le  produit,  traité  par  l'eau, 
régénère  l'acétanilide. 

Si  l'on  répète  la  même  expérience  en  présence  du  sulfure  de 
carbone,  après  quelque  temps  d'ébullition  à  reflux,  il  se  précipite 
au  fond  du  ballon  la  même  huile  jaunâtre  qui,  dans  les  conditions 
nouvelles,  se  prend  par  refroidissement  en  une  masse  blanche  à 
texture  cristalline. 

Ce  compose  s'altère  à  l'air,  en  dégageant  de  l'acide  chlorhy- 
drique ;  traité  par  l'eau,  il  se  décompose  en  acétanilide  et  chlorure 
d'alumininium,  lentement  quand  il  est  en  gros  fragments,  violem- 
ment lorsqu'il  est  pulvérisé. 

Chauffé  sous  une  couche  de  sulfure  de  carbone  saturé  d'acide 
chlorhydrique,  il  fond  à  40"*  environ  et  reste  facilement  en  surfusion. 
Il  est  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  qui  ne  le  décomposent 
pas  tels  que  sulfure  de  carbone,  tétrachlorure  de  carbone,  ligroîne. 
chloroforme,  etc.  L'alcool  absolu  le  dissout  sans  dépôt  d'alumine, 
ni  dégagement  gazeux,  mais  en  le  dissociant,  car,  par  évaporation, 
il  abandonne  des  cristaux  d'acétanilide. 

L'analyse  montre  que  ce  corps,  comme  les  dérivés  déjà  décrits, 
provient  de  la  soudure  de  2  molécules  du  composé  organique  avec 
i  molécule  de  chlorure  d'aluminium. 

Chlorure  d aluminium  et  butyranilide.  —  Si  Ton  fait  agir,  dans 
les  menues  conditions,  le  chlorure  iraluminiuni  siir  la  butyranilide 
en  suspension  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  obtient  un  composé 
blanc  jaunâtre,  solidei  d'aspect  granulé.  Il  jouit  de  propriétés  ana- 
logues au  précédent  ;  décomposé  par  l'eau,  il  régénère  la  butyra- 
nilide. L'analyse  conduit  à  la  formule  (C*oH*»OAz)«Al«Cl«* 

Chlorure  <f  aluminium  et  acétoparatoluidine,  —  L'acétoparato- 
luidine  et  le  chlorure  d'aluminium  chauffés  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  l'acétanilide,  donnent  naissance  à  une  huile  jaunâtre  qui, 
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par  refroidissement,  se  prend  en  une  masse  blanche  analogue  au 
chlorure  de  calcium  fondu. 

Ce  composé  organo-métallique  se  dissocie  à  Tair,  avec  mise  en 
liberté  diacide  chlorhydrique.  L*eau  le  décompose  en  régénérant 
Tacétoparatoluidine.  Sa  formule  est  (C»H*«OAz)«Ai«Cl«. 

Les  produits  de  substitution  de  Tacétoparatoluidine  et,  en  parti- 
culier, la  métabromacétoparatoluidine,  donnent  également  une 
combinaison  avec  le  chlorure  d'aluminium. 

La  métabromacétoparatoluidine  donne  un  composé  blanc,  dëcom- 
posable  à  Tair  (C»H*0BrOAz)«Al«Gl«. 

Le  perchlorure  de  fer  anhydre  se  condense  également  avec  les 
amines-amides,  mais  les  corps  sont  plus  difficiles  à  purifier. 

F.    A. 

Sur  réther  paraphtalo-dicyanacMiqae  ;  J.  LOCHER  (C.  /?., 
t.  119,  p.  162).  —  L*auteur  a  fait  réagir  le  chlorure  de  para- 
phtalyle  sur  Téther  cyanacétique  sodé. 

Pour  préparer  ce  chlorure,  on  mélange  1  molécule  d'acide  para- 
phtalique,  3,5  molécules  de  pentachlorure  de  phosphore  et  3  molé- 
cules d'oxychlorure;  le  tout  est  chauffé  pendant  six  heures  au 
réfrigérant  ascendant,  au  bain  de  sable  ;  on  laisse  reposer  pendant 
douze  heures,  et  Ton  sépare  par  décantation  le  liquide  contenant  le 
chlorure  dissous,  du  pentachlorure  cristallisé.  Le  liquide  soumis  à  la 
distillation  fournit  deux  produits,  Toxychlorure  distillant  à  108-110* 
et  le  chlorure  de  téréphtalyle,  passant  à  258-259*  et  fondant  nette- 
ment entre  77-78*. 

Ce  procédé  fournit  en  moyenne  85  à  90  0/0  de  la  théorie. 

Action  du  chlorure  de  térépbtalyle  sur  l'éther  cyanacétique 
sodé.  —  On  met  en  suspension  4  molécules  d'éther  cyanacétique 
sodé  parfaitement  sec  et  bien  pulvérisé  dans  le  quadruple  de  son 
poids  d'éther  anhydre,  on  ajoute  1  molécule  de  chlorure  de  phta- 
lyle, diseous  dans  le  double  de  son  poids  d'éther.  La  masse 
s'échauffe  légèrement  et  la  couleur  jaune  se  change  en  jaune- 
orangé.  On  agite  de  temps  à  autre  et,  après  vingt-quatre  heures, 
la  réaction  peut  être  considérée  comme  terminée,  Todeur  du  chlo- 
rure ayant  presque  entièrement  disparu.  Le  produit  de  conden- 
sation, ainsi  que  le  chlorure  de  sodium,  insolubles  tous  deux  dans 
l'éther,  se  précipitent.  On  filtre  et  on  lave  à  l'éther  chaud  pour 
enlever  l'excès  de  chlorure  et  l'éther  cyanacétique  créé  par  la 
réaction  et  Ton  essore  à  la  trompe.  Puis  on  dissout  dans  l'eau 
froide;  on  filtre  et  Ton  ajoute  de  l'acide  acétique;  l'éther  para- 
phtalodicyanacé tique  se  précipite  tandis  que  le  chlorure  de  sodium 
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Sur  de  nouvelles  combinalBons  organo-métalliques  ;  G. 
HIER  (C.  IL,  L  119,  p.  90).  —L'auteur  a  déjà  montré  quelle  chlo 
rure  cl*aliHnininîn  Tonne  dos  eombînniâons  avecJes  cé^fiea^»  le 
chlorures  d'acide,  les  eOitTs  [BitlL  (H),  t,  9,  i».  1019]. 

Il  décrit  maintenant  des  eoinbinaisons  du  même  chlonire  ave 
leâ  aminés^  les  amides  et  leufâ  produite  de  subâtilution 

Chlorure  (Tuhtwlniam  et  acèlnnilide.  —  Lorsqu'on  ohaurte  li%iH 
reine^nt  2  moleculeâd'acétanilideel  1  mol^f'cule  de  chlorure  anhydr 
réceinmi^nt  préiiaré,  il  se  produit  une  réaction  violente,  donna 
naissance  à  un  liquide  bien  homogène  qui,  por  refroid isseuient,  i 
prend  en  une  masse  jaune  translucide.  Le  degii(^'etnent  d*Acicle 
chlorbydrîque  ei^t  à  peine  sensible.  Le  produit,  traité  par  TeauJ] 
régénère  Tacétanilide. 

Si  l*on  répète  la  même  expérience  en  présence  du  sulfure  At 
carbone,  après  quelque  temps  dï-bullition  à  reflux,  tl  se  précipité 
au  Tond  du  ballon  la  même  huile  jînini!ilre  qni,  dans  les  conditiou^ 
nouvelles»  se  prend  imr  rrfrnidj'i-;*'Mirni  <*ti  uno  n\n<^i*  \^'AniA\o  }%\ 
toxture  cristalline. 

Ce  composf^  s*altùre  à  \an\  en  tl^ji^rû^eanl  do  rackie  ohlurby- 
driquc;  Iraile  par  Teau,  il  se  décompose  en  acétanilide  cl  chiurur^ 
d*alumininium,  lentement  quand  il  est  en  gros  fragmenta*  violeni* 
ment  lorsqu'il  est  pulvérisé. 

Gbautî'é  sous  une  couche  de  sulfure  de  carbone  saturé  d*acidd 
chlorhydrique,  il  fond  à  40*  environ  et  reste  facilement  en  surfusiofiJ 
il  est  insoluble  dans  tous  les  <1^  '^  qui  ne  le  déco ^  t 

pas  tels  que  suHure  de  carbone,  i^  rure  de  carbone,  li,: 

chlûroforme,  etc.  L^alcool  absolu  le  dissout  sana  dép<M  d'alumic 
ni  dégaf^emenl  ^nueux,  mais  en  le  dissociant,  e4U*,  par  évaporalioii 
il  abandonne  des  cristaux  d'acétanilide. 

L'analyse  montre  que  ce  corps,  c^jmme  les  dérivés  déjà  décritsJ 
provient  de  la  soudure  de  t  molécules  du  composé  organique  avod 
i  uiolêcule  de  chlorure  d^aluininiurn. 

Chlorure  (f^himhiiuin  et  hutyrnmiide.  —  8i  Ton  fait  agir,  ilan4 
les  mêmeô  conditions,  le  chlorure  d'aluminium  sur  la  buiyranilidc 
en  suspension  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  obtient  un  campe 
blanc  jaunâtre,  solide,  d*nsp©et  gramilé.  11  jouit  de  propriétés  ana^ 
logues  au  précédent;  «léconiposé  par  Teau,  il  régénère  la  butyr 
nilide.  L'analyse  conduit  à  la  formule  (C*<»H*»OA;çj*Al«Cl«* 

Chlorure  fTahiminium  e/  Heètoptiratohnâine,  —  L'acétopami 
luidlne  et  le  chlorure  d'aluminium  chauffés  dans  les  mêmes  condt^ 
tions  que  racétanilide,  donnent  naissance  a  une  huile  jaunâtre  qui," 
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par  refroidissement,  se  prend  en  une  masse  blanche  analogue  au 
chlorure  de  calcium  fondu. 

Ce  composé  organo-métallique  se  dissocie  à  l'air,  avec  mise  en 
liberté  d*acide  chlorhydrique.  L'eau  le  décompose  en  régénérant 
Tacéloparatoluidine.  Sa  formule  est  (C«H*«OAz)*Al«Cl«. 

Les  produits  de  substitution  de  Tacétoparatoluidine  et,  en  parti- 
culier, la  métabromacétoparatoluidine,  donnent  également  une 
combinaison  avec  le  chlorure  d'aluminium. 

La  métabromacétoparatoluidine  donne  un  composé  blanc,  décom- 
posable  à  l'air  (C»H«0BrOA2)«Al«a«. 

Le  perchlorure  de  fer  anhydre  se  condense  également  avec  les 
amines-amides,  mais  les  corps  sont  plus  difficiles  à  purifier. 

p.    A. 

Sur  l'éther  paraphUlo-dicyanacéticiiie  ;  J.  LOCHER  {C.  R., 
t.  119,  p.  162).  —  L'auteur  a  fait  réagir  le  chlorure  de  para- 
phtalyle  sur  l'éther  cyanacétique  sodé. 

Pour  préparer  ce  chlorure,  on  mélange  1  molécule  d'acide  para- 
phtalique,  S,5  molécules  de  pentachlorure  de  phosphore  et  8  molé- 
cules d'oxychlorure  ;  le  tout  est  chauffé  pendant  six  heures  au 
réfrigérant  ascendant,  au  bain  de  sable  ;  on  laisse  reposer  pendant 
douze  heures,  et  l'on  sépare  par  décantation  le  liquide  contenant  le 
chlorure  dissous,  du  pentachlorure  cristallisé.  Le  liquide  soumis  à  la 
distillation  fournit  deux  produits,  l'oxychlorure  distillant  à  108-iiO* 
et  le  chlorure  de  téréphtalyle,  passant  à  258-259^  et  fondant  nette- 
ment entre  77-78«. 

Ce  procédé  fournit  en  moyenne  85  à  90  0/0  de  la  théorie. 

Action  du  chlorure  de  téréphtalyle  sur  l'éther  cyanacétique 
sodé.  —  On  met  en  suspension  4  molécules  d'éther  cyanacétique 
sodé  parfaitement  sec  et  bien  pulvérisé  dans  le  quadruple  de  son 
poids  d'éther  anhydre,  on  ajoute  1  molécule  de  chlorure  de  phta- 
lyle,  diseous  dans  le  double  de  son  poids  d  ether.  La  masse 
s'échauffe  légèrement  et  la  couleur  jaune  se  change  en  jaune- 
orangé.  On  agite  de  temps  à  autre  et,  après  vingt-quatre  heures, 
la  réaction  peut  être  considérée  comme  terminée,  l'odeur  du  chlo- 
rure ayant  presque  entièrement  disparu.  Le  produit  de  conden- 
sation, ainsi  que  le  chlorure  de  sodium,  insolubles  tous  deux  dans 
réther,  se  précipitent.  On  filtre  et  on  lave  à  l'éther  chaud  pour 
enlever  l'excès  de  chlorure  et  l'éther  cyanacétique  créé  par  la 
réaction  et  Ton  essore  à  la  trompe.  Puis  on  dissout  dans  l'eau 
froide;  on  filtre  et  l'on  ajoute  de  l'acide  acétique;  l'éther  para- 
phtalodicyanacétique  se  précipite  tandis  que  le  chlorure  de  sodium 
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I/appareil  Lu  IM  peut  èire  de  U  honh*^^  ]v  rctroirr«<l«U.!*n  de  a, 
i0ii  —  fi  —  ^t 

—  7  -  &, 

—  8^6. 
Dans  Ui  cousiructioiuii*  mon  appareil  à  leclitier,  il  faut,  pourruip 

l^  barbot^i^ro  dos  vni>eurô  se  fasse  duos  le  sens  normal  que   In 
hniiUnir  <lc^  hotiles  de  rétrogradntion  soit  calculée  de  fftçx>n  qtir 


la  force  élastique  de*  la  viipeur  fi  son  arrivée  daiis  les  bouler  soit 
^iipérieuru  aux  pressions  en  stnis  iuver9+*,  il  fî^t  facile  '  '  ît^r 
cette  disposition  eu  Uniuiit  comptL*  de  la  haut4?ur  îles  »  :  de 

liquide  qui  es^ercent  leur  pression  eu  ^^a^  inversé  do  la  vapeur* 

(domine  on  le  voit»  il  n'y  a  U\  qifun  perfectionnement  de  Tappareil 
Le  Bel-Henninjjrer. 

On  peut  aussi  disposer  les  rétrogrndateur:»  dan»  une  badie  de  j 
liquide  qui  rè^fe  la  lenipéndnre  connue  danâ  rappannl  Coupler* 

Dauà  IfS  appareils  en  niétal,  les  rétro{rratlfilt*urs  sont  inniu-n  d^  ' 
purgeurs. 

Le»esriais  faits  ôur  Ls  niéiunge&  d'aleoul  uiêthyU»|ue  ei  d'acétone 
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eu  toutes  proportions  nous  ont  montré  ({ue  le  pouvoir  analyseur  de 
cet  appareil  est  considérable,  nous  y  reviendrons  prochainement, 
en  parlant  de  son  application  à  Tanalyse  des  alcools  méthyliques, 
des  alcools  d'industrie,  des  alcools  dénaturés  et  en  général  de 
toutes  les  opérations  analytiques  qui  nécessitent  un  fractionnement 
parfait. 

N""  177.  —  Étude  thermique  de  l'oxybromure  et  de  Toxyiodure 
de  calcium  ;  par  H.  TASSILLT. 

La  chaux  possède  la  propriété  de  s*unir  aux  combinaisons 
hnlogrénées  du  calcium  pour  former  des  sels  basiques. 

L\m  (feutre  eux,  Toxychlorure  CaGl*8Ga016H«0,  a  été  étudié 
par  M.  Dilte  (1)  qui  a  examiné  la  stabilité  de  ce  corps  en  présence 
de  Teau  et  du  chlorure  de  calcium  dissous,  et  par  M.  André  (2)  qui 
a  déterminé  sa  chaleur  de  formation. 

1/oxybi'omure  et  Toxyiodure  font  l'objet  de  la  présente  note. 

Lô\vig(3)  a  autrefois  signalé  un  oxybromure  obtenu  en  chauRant 
du  bromure  de  calcium  avec  du  lait  de  chaux.  Il  obtint  ainsi  un 
l'orps  cristallisé  eu  fines  aiguilles  et  ressemblant  à  Toxychlonire. 

Voici  comment  j'ai  opéré  pour  préparer  ce  corps.  On  dissout  à 
cliaud  100  grammes  de  bronmre  dans  75  centimètres  cubes  d'eau, 
puis  ou  ajoute,  par  petites  portions,  et  en  agitant,  8  grammes  de 
chaux,  on  maintient  à  une  douc^^  chaleur  pendant  queh{ues  minutes, 
puis  on  filtre  en  employant  un  entonnoir  à  filtration  chaude.  Le 
liquide  est  ensuite  abandonné  au  refroidissement  en  prenant  les 
précautions  nécessaires  pour  éviter  autant  (jue  possible  Faction  de 
Tacide  carboniijue. 

Los  cristaux  qui  se  déposent  sont  essorés,  lavés  avec  une  solu- 
tion à  25  0/0  de  bromure  de  calcium  et  finalement  sèches  sur  du 
papier.  Ils  se  présentent  en  belles  aiguilles  qui  s'agglomèrent 
et  prennent  Tapparence  de  paillettes  nacrées.  L'analyse  conduit  à 

la  Ibrnnde 

C.«Bi-3CaOi6H20. 

Tioavé. 

Théorie. 

Brome 54.39 

Calcium 54.39 

Eau 45.47 


(1)  Comptes  reinlus,  {.  91,  p.  070. 
(i)  Ann.  Chiin.  Phvs.  (0),  t.  3.  p.  06. 
1,8)  (jweliu,  l.  1,  p.*  39*. 
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51.85 

54.38 

54.42 

54.37 
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If'aii  dernier,  j'ai àig-tialëfl)  tm  oxykuhive  iv(»uinlant  ii  la  forujiîl 
Cal*3Ua016H*0  et  j'ai  donne  ini  mode  du  pré|tftraliuii  de  ce  oorjj» 
qui  peut,  d'ailleurs  ,    être    préparé    p]u5  uvautugeusemont   eol 
remployant  exacternenl   le   même   |)roeodé  ijuc  j*ai  indique  pourl 
roxylimmure,  saut  qu'il  est  pn^férahle  de  dissoudre  Tioflure  <{**  ] 
cftlciuin  dttus  son  poids  d'eau. 

L/ox)  bromure  et  1  oxyiodure  tir  ealeuim  sont  beaufuup   n»oin>  ^ 
hygroheopiqueti  iiuo  lei»  brumure?i  el  iodtu*eg  de  cuilciuuu  ilr^  sont  j 
déoouqjostîs  par  l'eau  el  par  Talcool  cl  se  ilissolvoul  dau:>  l'acide  ^ 
chluHjydrique  et  Tacide  nitrique  eten<lu.  Si  ee  dernier  acide  est 
coneenlrè,  il  y  a  décomposition  avee  mise  eu  liberté  d*iodp,  et  fa 
âolution  devient  jaune* 

L'acide  suHuriqne  Irunsfonnr  wr,  luips  en  toullaies,  hwk  un 
eu  liberté  de  brome  ou  d*iode. 

Expose»  daurt  le  vide,  ils  perdent  de  roau  el  donnent  de  nouveaux 
bydrales  *lont  Tétude  est  rendue  diflicile  par  suite  de  leur  m*  -  •■•  ■ 
pour  Teau. 

tl  ai  dêterminélaehaleurdedissolnliuridueMrpsCaBï**îîCHOitiH*U 
en  le  dissolvant  dan»  Tacide  bronibydriquo  étendu. 

J*ûi  trouvé  auisi,  verô  ^tJ*  : 

CûBfîaCaOlOHK)  +  ÔHBr  (étendu)  dégflfe:  -fôd^SSô 

or,  d*ttutre  part, 

La] 

6HBr  disëouti  -f  3GaO  solide  dé^a^'                         .     +13^,00 
CaBi-î  -f  eau  =  CaBr^  dissaus  dêgu^v 4-21,1 

La  chaleur  de  formation  du  composé,  a  partir  du  bromui'O  dir  j 
calcium,  de  la  cbaux  solide  et  de  l'eau  liquide  â^ra  donnée  ]iiir  { 

Oa  obtient  ainsi  : 

CaBH  4-aCiiU  +  \mK)  liquida  iU^gut^r. +  y«,«3 

CiiBr^  4-  îîOiO  -f  i6HH)  solitlc  dcgat;- * +  'SA*^ 

J'ai  égak'inf'u!   ilétermiué  la  chaleur  de  ilis^oluLion    du   curpâ 
Cal^âCaUlOH^U  eiilv  dissolvant  dans  l'acide  iodliydricp*»^  É't-.r.dM 
J'ai  trouvé  aussi,  vers  20*  : 

(Uil^âCnOieiPt)  -f  6Ht  étendu  dégngr 

or,  d'autre  pari, 

m\  dissous  +:îCaO  s^olide  déplace. .  -f-lH8,Û 

OiV  -\-  enu  =:  Cal^  dissous  déj^agc. .  .     -j-  :!7,6 


(t;  BuiU  ^c»a.  cliitn*^  a*  évirw,  L  9,  p.  DiU. 
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La  chaleur  de  formation  du  composé,  à  partir  de  Tiodure  de 
calcium,  do  la  chaux  solide  (H  de  Teau  prise  successivement  à  l'état 
liquide  et  à  i*état  solide,  sera  donnée  par 

Cal 
CnP  +  3CaO  +  lôlPO  liqui.lo  dégage +102,3 

CûP  +  3CaO  +  iÔIPO  solide  dégage +  ^9,9 

Résumons  dans  un  tableau  les  nombres  fournis  par  nos  détermi- 
nations et  ceux  obtenus  par  M.  André  pour  Toxychlorure.  Nous 
avons  : 

Chiteor  Cbaleor  4e  formitioD. 

ditsolation.      Et  a  liquide.      Eaa  toliëe. 
Cal  Cal  Cal 

Oxychlorure 63,40  92,80  69, 12 

Oxybromuro 63,55  98,85  16,45 

Oxyiodure 63,30  102,30  79,90 

On  remarquera  (juc  K's  composés  de  la  forme  CaM*3Ca016H*0, 
dans  lesquels  M  représente  le  chlore,  le  brome  ou  Tiode  ont 
sensiblement  même  chaleur  de  dissolution  dans  les  hydracides 
correspondants. 

N""  178.  —  Sur  la  propylpropylidéne-amine  ; 
par  H.  F.  CHANCEL. 

(U'tio  base  se  prt^pare  par  Faction  de  Taldéhyde  propionique  sur 
la  nionopropylaniino,  les  deux  corps  réagissant  molécule  à  molé- 
cule. On  verse  peu  à  peu  Taldéhyde  dans  la  base  sèche,  en  ayant 
soin  de  refroidir  dans  Teau  glacée,  car  la  réaction  est  immédiate, 
rt  le  tout  sVchaufferait  fortement  si  Ton  ne  prenait  des  précautions. 
\'ers  la  fin  il  se  produit  un  trouble,  de  Teau  se  sépare.  Après  repos 
on  décante  au  moyen  d'un  entonnoir  à  robinet  Teau  qui  est  au 
fond,  on  sèche  la  base  sur  la  potasse  et  l'on  rectifie. 

On  peut  formuler  la  réaction  de  la  manière  suivante  : 

AzH2^C3H")  4-  C^H^O  =  C3H^-Az=C3H6  +  H>0. 

La  ba^e  ainsi  obtenu  est  un  liquide  incolore,  mobile,  d'odeur 
ammoniacale  1res  désagréable,  bouillant  à  102®  sous  760,  de  densité 
0,84  à  0°.  Elle  est  peu  soluble  dans  IVau,  et  bleuit  le  papier  de 
tournesol. 

A  Tanalyse  0«^i63  ont  donné  par  la  combustion  58  centimètres 
cubes  d'azote  mesurés  à  io<*  sous  la  pression  de  748  millimètres, 

ce  qui  correspond  à  : 

Troavé.  Calcalé. 

Az  0/0 14.43  14. 14 


Oâl  MÉMnTRK^  PRÉSENTER  /l  Li   F^OCrÉTÉ  CÏTIHIOUR. 

Pnr  nno  mirlion  inverse  do  c*^IIp   i\h'\  Itii  n  donm'»  jj  ^TIP 

|injfiyl[iro[»ylidL»ïie  umine  LeiitI  à  s'IiviJraler  pour  mUnu.  inï-j 

déhyde  propioniqmt  et  de  ta  iiionopropylamine;  eelïM  hydiiiUittûQ 
se  fait  fïU'iiemerit  sous  l'iutluenee  des  acidea.  En  ertet  ^i  Voit  salure^ 
In  hnse  par  île  raeiile  iddorliydn«|m*  en  évitant  tuul  tVhaufTemeut,] 
par  raddilion  de  (chlorure  de  platine  un  n'a  pa^  de  précipité  ;  iiiohJ 
le  liMideinain  oti  Irouvo  des  cristaux  de  ehloroplttlinaio  «le  ittonu^j 
propylaniine. 

De  même  în  hase  étant  satiin^e  par  de  racidi*  chlt>rJiydri(]!ie,  j 
l'un  fail  lioiïilîir,  en  reenêillant  le  liquide  (|ni  distille,  on  peut  y  r^- 
eonnaitre  par  hi  luolisine  di^*^onte  tlans  Taeide  ^;idlnnMï\,  la  pn'*- 
ftenee  lie  Taldéhyde. 

La  base  libre  n'est  plle-mruir  pa>  rnialiir,  iii]u>  jr*  u  ai  pu  nu-on^ 
étudier  ^es  (trodaiis  île  déeoiuposiiiun  ou  de  polyniérisutign;  elle 
parait  également  absorber  Toxygone  car  on  constate  une  (limtiiu*^ 
tion  de  prejtsion  dans  les  flacons  ipii  la  contiennent. 

N*  179^  —  Sur  leg  propylacétamidea  ;  [»ar  M,  F.  CHANCEL, 

Monopropylneétamide  CH'-CO-AxHlC^H"!,  —  J'ai  prépari'»  col 
corps  en  taisant  agir  le  chlorure  d'acétyle  sur  la  inonopropylaiiiine| 
en  proportions  calculées  suivant  l'éqnntioii  : 

rJWOCa  +  AzHa(<  i^i^)  ^  CHî-CO-AalKC^Hî)  +  A*HHCPH^)HCl, 

La  base  est  dissoute  flans  une  fois  et  demie  son  volume  d^éthiT,  I 
ou  y  fait  tomber  goutte  à  (^'oulte  leclilorure  d*acélyle  étendu  égal^-^ 
ment  de  la  moitié  de  son  volume  d'élher;  il  faut  refroidir  dans  de 
Teau  glacée  car  la  réaction  est  très  vive.  Il  se  précipite  du  chlor- 
hydrate de  monopropylamÎJie  que  Ton  enlève  par  illtration  sur  du 
coton  ipiand  la    réaction  est  liaie  ;  on  chasse  ensuite   Téther  auj 
bjin-man(%  et  Ton  a  Tacélamide  ipie  Ton  purille  par  rectilieatioitl 
Pfi  recueillant  vv  qui  passtî  entre  220  et  280".  Je  n*ai  pas  eonstatAJ 
dans  les  conditions  où  je  me  suis  [dacé  la  formation  de  propyldia-] 
t*élamîde. 

Par  ce  proctWé  la  moitié  seulement  de  ta  propylamino  mise  on 
réaction  passe  k  fêlai  de  propylacétamide  ;    on    retrou%<*  rauirel 
moitié  il  l'état  de  cbloHiyrlrati*;  c'est  un  inconvénient,  aussi  ui*ja| 
trouvé  plus  connnode  de  faire  réagir  Téther  acétique  sur  la  base»] 
La  réaction  est  bien  connue. 

A  115"  en  uiatras  scelle  les  corps  mis  en  présence  ne  réa^isseilt 
que  trèâ  lentement  ;  ce  u*est  qu'à  partit*  de  110*  que  la  réactian  se] 
fait  bien,  elle  est  complète  au  bout  d'un^  dizaine  d'heurts.  La  sé-< 


GHAHGEL.  —  SUR  LA  TÉTRAPROPYLURÉE.  ftJ5 

paration  de  Talcool  formé  H  de  Téther  acétique  mis  en  léger  excès 
se  fait  fort  bien  par  distillation. 

La  propylaoétamide  ainsi  obtenue  est  un  liquide  un  peu  sirupeux, 
ilodoiir  faible,  une  goutte  mise  sur  la  langue  produit  une  impres- 
sion de  chaleur  et  une  faible  irritation,  mais  elle  a  peu  de  goût. 
Elle  est  mis(*.ible  à  Teau,  mais  <*lle  est  peu  soluble  dans  les  solu- 
tions salines,  elle  distille  à  222-225''  sous  la  pression  ordinaire  sans 
s(»  décomposer. 

A  l'analyse  0^,309  do  matière  ont  donné  par  combustion  0»%370 
il'iNiu  et  0?'',800  d'acide  carbonique. 

0''*,381  ont  donné  45*^,5  d'azote  mesurés  à  20*  sous  la  pression 
de  76i"™,5  ;  l'ensemble  de  ces  résultats  correspond  à  : 

Troavé.  Ctlenlé. 

H  0/0 tl .  n  10.85 

C  0  0 59.13  59.41 

Az  0/0 13.74  13.86 

Dipropylacéiamidp  CH*-C0-Az(G3H'')*.  —  Pour  obtenir  ce  corps 
j'ai  d'abord  essayé  de  faire  réagir  l'éther  acétique  sur  la  dipropyl- 
aniine,  mais  même  à  160*  en  matras  scellé  au  bout  de  10  heures 
de  chauffe,  on  retrouve  les  corps  primitifs. 

J'ai  alors  fait  réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur  la  dipropylamine  ; 
on  opère  comme  pour  la  monopropylacétamide. 

La  dipropylacétamide  est  un  liquide  possédant  les  caractères 
1  physiques  du  corps  précédent  ;  elle  est  connue  lui  soluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  les  solutions  salines,  elle  distille  sans  dé- 
composition à  209-210^. 

A  l'analyse  0^^292  ont  donné  par  combustion  0»S318  d'eau  et 
0^%708  d'acide  carbonique. 

0?«',488  ont  donné  41  centimètres  cubes  d'azote  mesurés  à  18* 
sous  760  millimèlres,  l'ensemble  de  ces  résultats  correspond  à  : 

Trouvé.  Calculé. 

H 11.94  11.89 

C 66.13  67.13 

Az 9.70  9.79 

N°  180.  —  Sur  la  tétrapropylurée  ;  par  H.  F.  CHANCEL. 

J'ai  préparé  ce  corps  par  l'action  de  l'oxychlorure  de  carbone 
sur  la  dipropylamine,  la  réaction  peut  se  formuler  comme  suit  : 

OOGP  -fc  4AzH(C3m)2  =  Az^G3H')^GO-Aa(C3H'»)2  +  2A«H(G3H')aHGl. 


038  MÉMOÏRRS  PRfôENTÉS  A  L.\  SOCIÉTÉ  ClîIMIQUfi. 

On  verâP  roxychîonin^  de  rarbono  'lissoun  dani^  quatre  foin  s5tP 
poids  i\o  hvmi'uo  dans  la  dipropylainin*^  (Hendue  i%alement  dt*  son  j 
volume  de  benzène.  La  riSaclion  est  très  vive  ai  ftccompagnéo  d'iiiî| 
,  grand  d*  lû  dn  rlialeur,  at^f^i  innlAl  refroidir  td  aller  lenk*- 

rïieul.  1>M  vdralif  ii<^  dipropjlauiine  ^e  ilrposc.  Il  est  bon  à  la 

fin  do  l*opt?ration  de  laisi^er  un  léger  excès  de  di|>ropylnmtne  ^  de  | 
chaufTep  qiirlrincs   insfanU  pour  compléter  Ift  rénclion,  sinari  ea 
niunio  trnips  qur  la  tùtrai)ro|ïylurec  on  ubtieiit  \v  chlorure  d*a('4de 
flipropylcarbftmii|ue  qui  est  inlermêdiftire  entre  roxychlorure  de  \ 
(■arhorie  et  la  t^^trapropyliin'e,  L'i'iqnation  suivante  rend  ecimple  de 
&a  t'ornudian  i 

Le  cldoriire  (THuidc  dipropylcarbarniqno  peut  lui-même   réagïfi 
sur  In  dipropylftmine  et  donner  la  tétrafirapyluree. 

La  réaclioîi  étant  achevée»  on  Hlire  sur  du  coton  pour  séparer  le  . 
chlorhydrate  de  dipropylamino,  \h  Ires  fnilde  ijiuuititt''  do  ce  sel  qui 
peut  rester  en  dissululion  dans  le  ben/.ene  est  enlevre  par  un  lovage 
k  Teau  ;  on  sèelie  au  moyen  de  ehlanire  de  calcium,  puis  on  dî&-  i 
tille  en  recueillant  ce  rpii  pnBse  en  Ire  250  et  tVtO", 

La  ti*tnipropyluree  est  tni  liquide  iï'trêrenient  sirupeux,  irodenr  < 
aromatique  nip[»elnut  celle  d*^  la  menllie,  de  saveur  brûlante.  Elle 
bout  sans  se  d<>coiupo8er  h  258^  sous  7o5  millimètroî^;  sa  densité 
est  rie  0,90*'i  îi  0",  elle  est  peu  soluble  dans  reaii,  soluble  clans  U*s 
dissolvants  organiques. 

A  Tanalyse  ûe'\297  «le  matière  ont  donné  par  combustion  0^,329  j 
d*eûu  et  0»^742  d'acide  carbonique, 

U<r^483  de  matière  ont  doiuié  54*^*^,5  d'azote  mesuras  k  21'  soustj 
753*",5  ;  rensembie  de  ces  ràsultats  e<>rrespond  k  : 

TroDvé.  Cilcutè. 

HO/0.,, , Î2,$i  12,28 

CO/0 68,14  G8.4i 

Aï  0/0,.                                            12,73  12,2B 


J*ai  essayé  de  préparer  le  chlorure  d*acide  dtpropylcarbamtque] 
en  versant  2  molécules  de  dipropylamine  dans  une  molécule  d*oxy-| 

chlorure  de  carbone,  le  benzène  étant  pris  comme  dissolvant;  j'ai] 
obtenu  en  opérant  comme  pour  la  lélrapropylurée  un  liqiiiile  di^ld-J 
lant  entre  215  et  225%  mais  je  n*ai  pu  obtenir  le  corps  pur,  il  \ 
fait  toujoui*d  de  la  télrapropylurée  que  Ton  ne  peut  séparer  par  ' 
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distillation.  A  Taiialyse  le   corps  obtenu  renfermait  17,57  0/0  de 
chlore  au  lieu  de  21,7  0/0  que  renferme  le  chlorure  d'acide  dipro- 

pylcarbamique. 

(Travaux  faits  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille, 
laboratoire  de  M.  Duvillier.) 

N*"  181.  -^  A  propos  de  Tacide  triacétylgallique.  Réponse 
à  H.  Hugo  Schiff  ;  par  H.  P.  CAZENEUTE. 

Dans  une  note  du  dernier  Bulletin  (1),M.  Hugo  SchilT  reproche 
à  M.  A.  Biélrix,  mon  élève,  de  ne  pas  tenir  compte  de  ses  travaux 
(»l  de  chercher  à  démontrer  la  fonction  triphénolique  de  Tacide 
gallique  depuis  longtemps  admise  en  science.  Telle  n'a  pas  été  la 
pensée  de  M.  A.  Biétrix.  Il  s'est  contenté  incidemment  dans  ses 
recherches  sur  l'acide  dibromogalli(iue  d'infirmer  l'existence  d'un 
acide  gallique  tétracétylé  (Nachbaur),  admis  encore  par  Beilstein 
dans  sa  dernière  édition  complète.  Le  quatrième  groupe  acétyle  ne 
pouvait  être  conçu  d'ailleurs  que  fixé  dans  le  carboxyle,  hypothèse 
très  problématiciue. 

Maintenant  M.  Hugo  Schiff  aurait  tort  de  me  reprocher  mes  né- 
gligences au  point  de  vue  des  citations  historiques.  C'est  ainsi  que 
fidèle  à  ce  principe»  j'ai  fait  ressortir  en  publiant  mon  travail  sur  la 
gidlanilide  que  M.  SchilT  avait  reconnu  que  le  tannin  au  contact  de 
l'aniline  donnait  un  corps  cristallisé  mais  en  avait  méconnu  la 
nature.  J'ai  démontré  par  un  ensemble  d'expériences  que  ledit 
corps  était  l'anilide  de  l'acide  gallique  (2».  Voilà  de  l'exactitude 
historique  ou  je  ne  m'y  connais  pas. 

Il  est  vrai  qu'incidemment  dans  un  mémoire  j'ai  modifié  le  point 
de  fusion  classiquement  admis  pour  le  pyrogallol,  sans  citer  M.  Etti 
qui,  paraît-il,  dès  1878,  aurait  fait  la  même  rectification.  Ce  n'est 
pas  là  une  bien  grosse  omission  historique  de  ma  part  puisque 
tous  les  ouvrages  qui  font  autorité  depuis  cette  époque  ont  méconnu 
à  leur  tour  ce  détail  de  la  littérature  italienne  ou  n'y  ont  pas  ajouté 
foi.  Je  citerai  le  Dictionnaire  de  Wurtz^  de  Beilsitein,  f  Agenda 
chimique  y  etc. 

M.  Hugo  SchilT  termine  ses  revendications  en  traitant  ses  jeunes 
collègues  de  «  fin  de  siècle  ».  Cette  façon  désobligeante  de  juger 
des  collègues  m(»  parait  plus  vraisemblablement  un  échantillon  du 
style  scientifique  «  fin  de  siècle  »  dont  M.  Hugo  Schiff  deviendrait 
un  adepte.  Je  ne  le  suivrai  pas  sur  ce  terrain. 

(1)  Numéro  du  5  août  1894. 

(2)  Société  des  sciences  industrieUes  de  Lyon,  janvier  1892,  etc. 


mf^ 
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N^  182.  —  Sur  lacide  triacétylgallique;  \mv  M.  P.  SISLET. 


I)aiK>  mu*  iioU»  parue  (li^riiii'iviiieril.  daii^  Iph  IltiIlHiûs^  M.  Hu^o 
ScliilTnVIJiiiir  la  priorité  an  snj<*t  t\ê  la  ciitesiiou  tU*  la  suIi^tihiUoa 
hydrô.vyliqui*  dans  l'aeiii*»  ^^mllique,  «[m'^liofi  qui  avuil  luit  TobjH 
dp  ronininnii  allons  di»  M.  A,  Biélrix  [BnlL  (8),  t.  9,  p.  115]»  cld«> 
moi  IfluJL  (.lu  r.  11,  ]K  ^G^l 

Ayant  pris  roiirmlKsaneo  ilos  méinoiroîs  ori(i;:înati\  ilr  M.  Hiipo 
Sc'hilT,  je  riH'  fai»^  nii  devoir  de  rpconiiaiirc  la  jiarrailo  ju&lesî5e  d»» 
la  réiHamatioa  d<*  >'<•  snwoif  au  snjt'l  dp  la  pr/'piir;ifio)«  dt*  rrilicr 
Iriarétyl^allicjih 

l,<'  lait  ipu'  lr>  oiivjMi^cs  cl{i.-i>M(ur>  d(jiiuoMt  (oujuurs  k  .  tn»\aux 
dr  Narlibaur  sur  lis  acidi*?;  acrlylgnlliquos  sans  faire  mention  iiv> 
irovaiix  ulttîriems  de  M.  Hujro  Schiiïet  la  r^ommunication  récente 
de  M,  Bitltrix  sur  c*^  sujet,  [loniiet  «î'exrnser  dans  \mr  eerlaine 
limite  l*onnssion  bien  involontaire  <iue  j'ai  laite  de^  Iravanx  de  ee 
ji»avant. 

La  chose  étant  r4'»pan'e,  je  hens  a  (aire  ressortir  rertuins  résul- 
lais  de  mon  travail  qui  ont  peut-être  pas^A  inaperçus  et  qui 
viennent  éclairer  la  cjoestiou  de  racetyliîiation  do  Tacide  ^allique. 

En  eiï«*t,  dans  un  travail  de  M,  (l  Botlingnr  (Wer.,  1881,  n*  H. 
jh  lôOâ)  sur  voiU"!  question,  l*auleur  reprenant  les  expénenees  de 
Hu(?o  BchilT,  obtient  en  faisant  n'^agirà  lOU*  Tanhydride  acétique 
mu*  Tacide  f^alliqne  cristallisa'*  hydrate»  une  solution  qui,  vors^e 
dans  l'eau,  laisse  déposer  deî^  i^ristauv  jirisiiuitiqiies  incolores,  k 
peine  soluMes  dants  Teau,  facilement  solubles  dans  rnleool  froid  cl 
réther  aeétitjue  qui,  «iéchés  k  lOO,  jierdent  au  bout  (rune  domi- 
heuh>  â,55  U  0  dé  leur  poids  et  après  une  benre  2.*Jâ  0/0, 

Le  dosage  «le  Tacétyle  dans  t'elle  combinaison  par  la  magnésie  a 
laissé  croire  a  M.  i\.  Dottinj^er  qu'il  avait  allairo  a  de  l'arifle  tria- 
célvlg-allique;  point  d<*  fusion  165-lHr»", 

L*exameu  des  propriétés  do  ee  corps  |Kirn)el  de  ridentifler  avec 
Tacidi*  diacétylt^'-anique  que  j*«!  préparé  par  la  saponification  aqueusi^ 
du  véritable  acide  tnacélyl^allique.  J'ai  également  démonlré  ipje 
eo  corps  perd  par  dessication  h  l'absolu  3.30  0/0  do  son  poids 
<'t  r/'fu»nd  à  la  formule  ; 

j loi  lit  de  fusion  162^. 

D*autro  part,  Dottinger,  en  faisant  réagir  Tanhydride  acétique 
surTacide  gallique  déshydraté  et  versant  la  liqueur  dans  Teau,  a 
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obtenu  deux  corps  :  une  combinaison  visqueuse  insoluble,  ne  se 
solidifiant  pas  de  suite,  et  une  liqueur  surnageante  qui,  dée^mtée, 
laisse  déposer  contre  les  parois  du  vase  une  cristallisation  en  ai- 
piilles  prismatiques  incolores  du  corps  précV^dent.  Au  cours  do 
mes  recherches,  j'avais  observé  ce  phénomène  et  l'avais  reconnu 
comme  le  résultat  d'une  sa|)onitlcation  partielle  de  l'acide  iriacé- 
lylgallique  sous  l'influença  de  l'eau  charge  d'acide  acétique.  C'est 
pourquoi  j'ai  signalé  la  nécessité  de  soumeUre  le  dérivé  triacéty- 
Hque  brut  à  une  nouvelle  act'^tylation  et  de  n'employer  pour  le  la- 
vage que  dt»  l'eau  très  froide. 

Uuant  à  la  combinaison  visqueuse  insoluble  dans  l'eau,  après  so- 
lidification et  lavag<»,  C.  Bottinger  croit  pouvoir  l'identifier  avec  le 
pentacétyl tannin  (?k  II  constiite  sa  moins  grande  solubilité  dans 
l'alcool  que  le  corps  précédent  et  son  point  de  fusion  151**. 

Ce  corps  n'est  point  le  penta(*étyltannin,  mais  bien  le  véritable 
acide  triacétylgallique  obtenu  par  Hugo  Schiff  et  que  j'ai  obtenu 
h  l'état  de  pureté  par  cristallisation  dans  le  toluènt».  Ce  véhicule 
permet  de  le  difl^érencier  facilement  du  pentacétyllannin  qui,  lui, 
est  totalement  insoluble  (point  de  fusion  151<»).  Le  pentacétyl- 
lannin fond  d'après  Schilï  à  137%  j'ai  trouvé  186«. 

Je  m'explique  facilement  les  résultats  obtenus  par  M.  C.  Bot- 
tinger, car  je  considère  la  méthode  de  dosage  de  l'acétyle  par  la 
magnésie,  méthode  que  j'ai  soumise  à  l'expérience,  connue  beau- 
coup moins  rigoureuse  et  générale  que  le  titrage  direct  de  l'acide 
acétique  obtenu  par  saponification  et  distillation,  en  présence  d'un 
courant  de  vapeur  d'eau,  tel  que  je  l'ai  décrit  dans  la  note  à  la- 
(pielle  je  fais  allusion. 

Je  tiens  encore  à  signaler  le  fait  suivant  :  c'est  que  l'acide  dia- 
cétylgallique  ne  colore  pas  les  sels  de  fer  et  que  cette  absence  de 
coloration,  généralement  admise  comme  signe  de  l'absence  de 
groupes  phénoliques  libres  n'est  pas  un  phénomène  isolé. 

J'aurai  l'occasion  de  revenir  sur  ce  sujet  dans  une  prochaine 
communication. 

N*  183.  —  Composition  quantitative  des  créosotes  de  bois  de 
hêtre  et  de  bois  de  chêne;  par  MM.  A.  BÉHAL  et  E.  CHOAT. 

Avant  de  passer  à  la  détermination  quantitative  de  la  créosote 
de  bois,  il  est  nécessaire  de  définir  ce  que  Ton  entend  par  créosote 
de  bois  officinale.  C'est  là  ime  notion  indispensable  et  qui  va  nous 
montrer  combien  l'on  est  peu  fixé  sur  les  caractères  ph}<^iqoes  que 
l'on  doit  exiger  d'une  bonne  créosptç, 
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Kn  Franrr.  la  créosote  doit  huuiIUr  fJe  200  è  2tO^  et  avoir  une" 
«If^nsiU^  do  1067,  à  15% 
En  Al|pmoit?ne»  la  créosote  doit  passer  à  la  distitlaltan  de  ÎU5 

à  :^âO^  avec  un  ininiiTHim  de  donsilé  do  1070. 

En  Slïisse,  la  CnVoSUlr»   iî<iît    Imiiitlir,  J'Htnr-^  In    ijîniriiuiPii|*Hi^    i\(t^ 

1898,  enlm200  et  22U^ 

En  RoumûUH\  In  phnrnuu'opi'u  do  USU^J  t  xi^o  un  \mni  d'êhuUi-" 
tiuii  de  :20.V  et  une  densité  «le  1087  U  1010  (1). 

En  Portugal,  le  point  d  êbullition  est  de  lâOâ",  la  denèllé  ûsi  Ae 
1037. 

En  Belgique,  [<»  [loinl  dï»bullitioii  est  de  âOS**  et  la  densité  d^ 
10(Î7. 

Nous  voyoïif^  eoinlneu  les  r.vigenees  des  plninnacnfi  '  f 

ferentes*  Afin  de  faire  une  étude  qui  comprit  tou:?  \i*> 
nus  dans  les  diverses  cr(^o&ot«$  ofQeinales,  nous  avonfi  étudié  la 
portion  de  la  créoî^ote  passant  de  200  à  220*»  et  nous  y  av  iti 

rélude  de  la  portion   200210"  ipii  nous  iutéressi*  spéri  t, 

puisqu'elle  répond  aux  exi|?ences  du  Codex  Irançaigi, 

Avant  de  commeneer  ee  travail,  il  importait^  avant  tout,  d'avoir 
une  créosote  pure  à  l'abri  do  tout  reproche, 

M.  Scheiirer-Kestner,  à  qui  nous  sommes  heureux  d'adresser  ici 
no?»  plus  vifs  remereirinents»  nous  a  donné  une  certaine  quantité 
iTliuile  lourde  de  hêtre  pure  (jui  a  suffi  à  nos  expéripaces. 

M.  Barré  nous  a  offert  égaleuM'ul  luie  provision  (rhuile  lourde  de 
cli()ne. 

Nous  avons  traité  ces  deux  créosotes  de  la  même  faeon  et  avec 
l**s  mêmes  appareils  rectificateurs,  de  fa^on  à  rendre  les  jiroduits 
comparables,  11  est  facile,  en  eiïet,  de  comprendre  *pie  la  créosote 
étant  un  mélanine  hétérog'ène  sera  différente,  quoique  provenant 
d*uiie  même  huile  lourde,  suivant  la  puissance  des  appareils  recti- 
fii'ntpur^ 

Méthode  do  préparatiotL 

L^huile  lottrde  provenant  de  la  distillation  du  j^oudron  do  bois 
est  acidulée  avecdePacide  ehlorhydrique  et  aj^ilée  avec  l'eau,  pou 
la  débarrasser  fies  composés  basiques  qu'elle  renferme,  La  parti 
huileuse  est  décantée,  puis  dissoute  dans  la  lessive  de  soude  et 
additionnée  d*une  quantité  dVau  assr*2  considérable.  Cette  précau- 
tion est  nëcrssaire,  car  les  phénides  alcalins  retiennent,  en  dissoliw 
tion  concentrée,  une  certaine  proporlion  de  corps  neutres.  On 


(1)  Les  cbifTres  demsndés  soot  en  r^allt^  1.S7  «  i,40.  mats  il  i'^l  patent  qiui 
c'est  là  une  erreur  d'impressioa. 


BÉHiU.  ET  GHOAT.  —  COMPOSITION  QUANTITATIVE.  941 

décante  les  huiles  surnageantes.  On  épuise  la  solution  alcaline  au 
moyen  du  benzène,  puis  on  décante  le  benzène  et  on  fait  passer 
dans  lu  solution  alcaline  un  courant  de  vapeur  d'eau  tant  que  le 
liquide  qui  distille  possède  une  odeur  iorte. 

Le  liquide  alcalin  est  traité  par  Tacide  chlorliydrique,  les  phénols 
mis  en  liberté  sont  décantés  et  la  solution  aqueuse  est  épuisée  au 
benzène.  Celui-ci  est  distillé  et  le  résidu  de  la  distillation  est  réuni 
à  Tensemble  des  phénols. 

On  reclille  alors  deux  fois,  en  se  ser\ant  d'une  colonne  Le  Bel- 
Hoiininger  à  cinci  boules  et  en  recueillant,  d'une  part,  ce  qui  passe 
do  200  H  210%  d'autre  [>art,  ce  qui  passe  de  210  à  220*. 

Dans  le  cas  de  la  créosote  de  hêtre,  pour  1000  grammes  de  la 
portion  200-210%  on  obtient  367  grammes  de  la  portion  210-220*. 

La  densité  de  la  portion  200-210%  à  17%  est  de  1085. 

La  densité  de  la  portion  210-220%  à  15%  est  de  1085. 

La  créosote  de  chêne  200-210*  possède  une  densité  de  1068 
à  15*. 

Nous  avons  procédé  au  dosage  de  ces  différentes  portions  en 
nous  servant  de  la  méthode  que  nous  avons  décrite  (Bull.  Soc, 
chim.,  unws  1893). 

Voici  les  chiffres  trouvés  : 

Créosote  de  bétre  pure  passant  de  âOO  à  210^, 

Monophénols 39.00  % 

(îayûcol :26.48 

Créosol  et  homologues 32. 14 

Perte 2.38 

Créosote  de  hêtre  pure  passant  de  200  à  220^, 

(Obtenue  par  mélange   de  la  portion  200-210»  el  il0-f20», 
dans  le  rapport  de  iOOO  à  3G7  grammes.) 

Monophénols 39.00  ^/^ 

Gayacol 19. 72 

Créosol  et  homologues 39.98 

Perle 1.30 

En  calculant  la  ipiautité  de  gayacol  fournie  par  le  rapport  1000 
à  367  et  en  so  basant  sur  l'analyse  de  la  portion  200-210*»,  on  voit 
que  la  portion  210-220*»  ne  renferme  pas  de  gayacol. 

Créosote  de  chêne,  200  à  210°, 

Monophénnls 55.00  % 

Guyaool 14.00 

Créosol  cl  homologues 31 .00 


^\2  MÊMOmES  PKÉyENTÊS   A  \,\  fiOCltTÉ  CflIMlOin 

La  rri*u:>oU>  ilo  cÎK^iio  î^'  rlintM'i'rirîe  ilonr  de  la  eréosotc  dv  ludv^ 
|iar  si\  (ItnisiU*  plus  faiblr  lOÔH,  pur  sh  rîclii'sst*  plus  grande  eii 
monopbénols  et  par  sa  tonour  maincjre  en  gayacoh 

Ou  jiful  aller  plus  Unu  i*i  si'  (lemniidep  ([Ut^llt^s  sont  li'S  |»ropor- 
liuus  rt'ltttiveîn  <les  uionophéuols  entrant  dans  la  créusoli'.  Mais  ici 
nous  perdons  do  notre  précigion.  Les  dopages  pri'cédeotâ  sont,  eu 
eiïet,  ausî^i  précis  i[\u*  [possible,  ctw,  Tt*\)MH  s^ur  plus  de  i  kilo- 
j^rHinuieb  di*  ert'osoir,  ils  eunduist'nt  SL?nsil»lt'mi?nt  »u\  n»i*meïi 
i^é^ulUits*  Neaninoînâ,  il  nou^  parait  intéressant  d<s  faire  connailre 
par  quels  iirocéfiés  Ips  rhilTrcs  ci-dessons  i^nt  civ  fournift. 

Quand  tout  riinsfuibli»  ûo  la  rurliiicaiior»  des  nitmophéiiols  iÏHiiîî 
ta  recliea^he  ipuililidivt*  fut  lait,  nuus  avons  pesé  chacune  des 
finrtions  iirésentanl  un  point  i\xe  v\  tious  avons  iiartaf^»'*  les  iiertîoni? 
intcrniédiaires  de  telle  rriron  ipie  la  nioitit'i  de  relie  portion  h  i^té 
altribuée  un  phénol  pOîksèdant  le  point  d'éhulliUon  le  plus  êlevf, 
l'autre  moi  lie  un  phénol  possédant  le  ))oint  d'ébulHlion  le  moin^ 
élevé»  C'est,  pensons- nous,  la  meilleure  fa(;on  de  imrtagfr  ees 
portions,  nui  s^ont  devenuei^  irréduriihles  jiar  la  distillalîrir^  ft^r- 
tionnée,  au  moins  dans  les  eon<1iïions  de  rexpérience. 

Eu  opérant  de  cette  manière,  ou  trouve  que  ÎO(J  parties  de  mono- 
phénols renferineut  en  chiflres  ronds  ; 


l*hrni)l  onlinuiEr 

l:V,tH}  û 

(  irtliôi'i'éHvIul 

iB.OO 

Mot»  1*1  paracrésvl<f^ 

^9.00 

()rtho-clU>lph<*nul  . 

iKon 

MHaxylétic.l  t.i.a..,. 

■i.OO 

MrHuxylêiiol  L^l.5  ,  «  .. 

SJiO 

î'héiiols  divers  non  ca 

ructeri^tftf , . . . 

15,50 

100.0(1 

Nouô  pouvons  maintenant  tran.^porter  ces  réeuliats  dans  ceux 

liauMus  par  la  créosote  dr  hêtre  2O0-l210\ 

Et  pour  cela,  arrain lissant  \v6  chiiTres  trouvés  ])lus  haut  pour 
cette  dernière,  nous  arrivons  aux  nomhre^s  suivants  qui  peuvent 
étrt»  considéi^s  comme  une  moyenne  ; 


Moaojjhénols . 

fU't'osiil  vi  Uoaic»lopii*s . 


40.00  '^ 


Dêcoujjîusuu^  li's  40  U/U  de  mouupiiènois  trouves  en  nous  has4in 
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sur  la  répartition  do  100  parties  de  monophénols.  Nous  avons  aloi'S 
la  com))Osition  centésimale  suivante  : 

Phénol  ordinaire o.^Q^/q 

Oilhocrésylol 10.40 

Mêla  et  paraerésylol 1 1 .60 

Orlho-éthylphénol 8.60 

Métaxylénol  1.3.4 -2.00 

Mélaxylénol  1 .3.5 1 .00 

Phénols  divers 6.:20 

Gayacol 25 .00 

Gréosol  et  homolojJTues 35.00 

100.00 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  de  remarquer  combien  les  phénomènes 
d'entraînement  sont  considérables  dans  la  rectification  de  la  créo- 
sote; on  trouve,  en  eOet,  dans  la  créosote  200-210®,  5  0/0  de  phénol 
qui  bout  vers  179**,  c'est-à-dire  20"  plus  bas  que  la  créosote,  et, 
d'autre  part,  35  0/0  do  croosol  et  de  ses  homologues.  Or,  le  créosol 
bout  vers  220**,  c'ost-à-diro  10°  plus  haut  que  la  créosote  analysée. 
Ceci  nous  explique  pourquoi  la  distillation  fractionnée  directe  do 
la  créosote  ne  donnait  pas  et  n'avait  pas  donné  de  bons  résulîa's 
à  Marasse. 

En  résumé,  la  créosote  de  hélre  est  plus  riche  en  gayacol  que  la 
créosote  de  chêne  ;  celle-ci  possède  une  densité  moindre  due  à  sa 
teneur  plus  grande  en  monophénols,  et  celte  même  teneur  en  mono- 
phénols doit  la  rendre  plus  caustique,  la  causticité  do  la  créosote^ 
étant  duo  esst^ntiollemont  aux  monophénols. 

Nous  ferons  remarquer  condiion  ces  analyses  donnent  des  résul- 
tats tout  (lilTénMits  de  ceux  que  l'opinion  courante  sur  la  couq)osi- 
tion  do  la  créosote  pouvait  taire  attendre.  On  croyait,  en  olïet,  que 
la  créosote  était  ossontiellemenl  constituée  par  du  gayacol  et  eu 
renfermait  de  60  à  90  0/0,  le  reste  étant  constitué  par  du  créosol  et 
un  peu  de  monophénols. 

En  terminant,  disons  un  mot  des  exigences  des  diverses  phar- 
macopées. Il  est  d'abord  évident,  «  priori,  (pie  c'est  faire  une 
erreur  que  d'exiger  pour  la  créosote  un  point  d'ébullilion  fixe, 
comme  le  demandent  les  phannacopées  belge,  portug*aiso  et  rou- 
maine. La  créosote  étant  un  mélange  essentiellement  variable  ne 
pont  pas  passer  à  la  distillation  à  point  iixe.  On  observe,  de  plus, 
des  incompatibilités  absolues  ;  par  exemple,  dans  la  phannacopée 
roumaine,  où  la  densité  exigée  est  de  1037  à  1040,  avec  im  point 
d'ébullilion  do  205**  ;  or,  il  est  impossible  d'obtenir  un  tel  produit 
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Il  iriuiuà  qnon  ne  le  privai  fin  |>n'*alaWe,  àe  son  t^ayacol 
suit  avec  Ja  eréusole  tlcj  liéirts  soi l  avec  la  créobOk*  dv  ^  ^  ,  ,  ic 
jiroïluit  passant  à  205*»  possède  uno  doiiïiili^  loujtmrs  supérieure  « 
1(J70.  De  ui^me,  la  pharmarojiéG  rui^^  intîi^^^lC^  coinme  |»(iînt 
irébullilion  tlii  i^ayacul,  iàUO-201*,  r*t  pivscnt  dti  recueillir,  oomm*^ 
créosole.  ce  qui  passe*  de  205  h  ââO.  Klle  lucatiouiie  l«  présence 
du  ^ayacol  dans  la  crêotiote.  Or,  si  le  point  d'élajllilJon  de  ee  der- 
nier était  df  200",  lëH  prest*riptious  de  U\  phanjineopëe  comiuiraienl 
a  éliminer  le  gayacol  de  la  créosule. 

Quels  sont  les  caracières  simples  ptTinellunl  «rav^ur  une  ereo&o|( 
lie  bon  aloi  répondant  au  Coilex  Iranrars.  Indépendajuineut  de 
solubilité  eom[jlète  dans  la  soude  étendue,  en  deniamlant  ime  den- 
sité d'au  nioin:?  1080  el  un  poiid  d'ébullition  de  200  a  2iO*,  ou  >cr 
sur  d'avoir  un  bon  prodnil,  a  ctttidition  toulefoiH  que  celui-ci  t^oîl 
neutre.  Il  e&t  évident,  eonune  l'ont  luonlrê  nos  expériences,  i]ue,de 
cette  façon,  on  élimine  une  ^^rande  partie  du  rreojtol  et  do  sti 
honiolot4:nes,  alors  ipie  le  premier  tie  ees  eorps  [M»sr*inle,  eoiimie  1*1 
indlcpiif  rt*eemnieid  M.  l**  II'  Gilbert,  nue  aelivité  nianiruste« 

Si  Ton  vunlait  eoiif^erver  ces  composés»  il  faudrait  prendre  li 
créosote  de  200  à  2:25*  et  exi^çer  une  densité  d'au  moins  1080  ;  iiiuis 
ici  la  densité  ne  siifllrait  plus  pour  nous  indiquer  si  la  créosoti^  n 
été  dégajacolée. 

En  effel,  la  |iortion  210-220^  possède,  comme  noua  Tavons  prouvé, 
une  den-^ilé  de  1085,  tout  en  ne  renfermant  pas  de  gnyacol.  On 
pourrait  donc,  en  additionnant  ce  produit  de  quelques  portions 
inférieures,  bv  trouver  dans  les  conditions  requises  et  avoir  cepen- 
dnnt  un  produit  déft^clueux. 

Dans  C4LÎ  cas,  il  fautlrail  recourir  nu   pruoédé  d'auîiK.-;!'  rumpir^te- 
que  nous  avons  indiqué.  1 

N*"  1S4.  —  Sur  la  picéine,  glucoside  des  feuilles  du  sapûi 
épicéa  (pinus  jmt?û);  [mv  M,  TANRET. 

La  précipitation  des  glucosides  par  des  sels  neutres^  suivie  d'un 
traitement  pordes  solvnnts  ajjpropriés»  est  un  mode  de  préparatton 
que  j'ai  précéclemmen!  indiqué  pour  les  vincétoxines  et  T  i 
marine  iIk  Ce  procédé  v^l  ^^useeptible  d'une  eertaine  |^  j 
lion  :  appliqué,  en  eflet,  aux  feuilles  du  sapin  épicéa  (pinus  pioe^J, 
U  vient  encore  de  me  permettre  d'en  retirer  plusieurs  glucosiij 
nouveaux,  dont  Tua,  la  picéine,  fera  l'objet  de  celte  noie» 


(i)  CQwptes  t-ûMdus,  U  100  et  102, 


TâHHR.  —  SUR  LA  PICÉINE.  945 

Préparation.  —  Des  ramilles  de  sapin  finement  hachées  sont 
traitées  par  de  Feaii  bouillante  additionnée  de  bicarbonate  de 
soude  à  raison  de  5  grammes  par  kilogramme  de  ramilles.  Après 
quelques  instants  d*ébullition  et  une  macération  de  vingt-quatre 
heures,  on  précipite  la  liqueur  successivement  par  Fextrait  de 
Saturne  et  Tacétate  de  plomb  ammoniacal,  en  ne  gardant  que  le 
dernier  précipité  qu'on  décompose  par  Tacide  sulfurique;  puis, 
après  flltration  et  neutralisation  exacte  par  la  magnésie,  on  éva- 
pore en  sirop  clair.  On  dissout  dans  celui-ci  encore  chaud  le  tiers 
de  son  poids  de  sulfate  de  magnésie,  puis  on  Tépuise  avec  de 
réther  acétique.  Quand  ce  dernier,  chargé  de  glucosides,  s*est 
éclairci,  soit  par  un  repos  suffisant,  soit  à  la  suite  d'une  forte 
agitation  avec  du  bicarbonate  de  soude,  on  le  distille;  on  reprend 
le  résidu  par  de  l'alcool,  on  l'évaporé  de  nouveau  à  siccité  pour 
chasser  complètement  l'éther,  puis  on  le  redissout  ou  simplement 
même  on  le  délaye,  selon  les  cas,  dans  son  poids  d'alcool  absolu 
chaud.  La  liqueur  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  pâteuse 
qu'on  essore  à  la  trompe  et  qu'on  lave  à  l'alc^  absolu.  Celui-ci 
entraîne  en  solution  un  ou  plusieurs  glucosides  amorphes  (dont 
l'étude  sera  faite  ultérieurement).  Quant  au  résidu  laissé  par  l'al- 
cool, on  le  redissout  dans  l'alcool  absolu  bouillant  ou  dans  l'eau 
bouillante.  Par  refroidissement,  la  solution  abandonne  une  superbe 
cristallisation  de  picéine. 

Le  rendement  en  picéine  est  fort  variable.  Il  a  été  de  3  grammes 
par  kilogramme  de  ramilles  au  mois  de  février,  époque  à  laquelle 
j'ai  commencé  ces  recherches.  Au  commencement  de  mai,  au 
moment  de  l'apparition  des  nouvelles  feuilles,  il  n'était  plus  que 
de  0»',50,  mais  à  aucune  époque  comprise  dans  cet  intervalle  je 
n'en  ai  rencontré  dans  le  bois  ou  l'écorce.  Il  y  a  là  une  question 
de  physiologie  végétale  à  élucider.  J'ajouterai  que  leô  sapins  mis 
en  œuvre  étaient  âgés  de  8  à  10  ans. 

Je  n'ai  encore  pu  retirer  de  picéine  des  feuilles  du  pin  maritime 
et  du  pin  rouge  d'Autriche. 

Composition,  —  La  picéine  cristallise   dans   l'eau  avec  une 

molécule  d'eau.  8a  composition  est  représentée  par  la  formule 

Gi*H*»O^H«0.  Séchée  à  100%  elle  a  donné  à  l'analyse  les  résultats 

suivants  : 

TrooTé. 

I.               IL  90V  c;««a«H>'.HH). 

C 56. 3«           66.88  56.3T 

H 6.Î0             6.28  6.04 

soc.  GHiM.,  3«  sAr.,  t.  XI,  1894.  —  Mémoires,  60 
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I.  HMtjcrc  . 

Aci»lo  cariM)iiii[ur 
EûU ,.  =  .... 

II.  MftUèrc 
Acide  carbouiqut 
Eau , 


CHTMIOUE- 
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Lu  ptcéine  crisUiUisiVc  dans  Taau  et  séchée  pendant  pltisiei] 
jûufs  à  VaiT  a  perdu  6,1  U/0  do  son  poid^  surfacide  sujfuriqxie;! 
la  périt?  d'eau  n'a  pas  augmenté  à  130*,  Le  calcul  exi;:  '  ^"'V  Un! 
ûuLm  «*c!haufiLion  exposé  h  Tair  pondanl  un  mois  k  \  nm\ 

de  17-21*  n*a  perdu  que  4,âO/0:  il  avait  commencé  à  se  dûâhf- 
drater,  La  picéine  anhydre  ne  repi'end  pas  d*eau  à  Tnir.  Elle  cris-' 
iailij^  anhydre  dons  raleool  absolu. 

Propriétrs  physjqnt's.  —  La  picéine  crîstdlliso  en  aigudleâj 
prismatiques  soyeuses»  sijiUibles  duTis  1  partie  d*eau  bouiltanto  etJ 
dan»  50  parties  k  15";  dans  20  parties  d'alcool  h  70'',  68  parties] 
h  90*  et  534  parties  d'alcool  absolu  à  froid  (15*);  33  parties  d'akîool  I 
absobi  bouillant  el  It^  parties  d'éther  aciHiquo  il  15*.  Elle  est] 
insoluble  dans  l'éther  e(  dans  lo  chloroforme.  Sa  saveur  ost  amère« 

La  picéine  est  lévogyre  ;  Bj^^=^  —  84*  en  solution  dans  Teau 
ii^r=  —  78*  *Mi  '^i^înium  dans  ralcooi  à  70\ 

Avuc  reuu...   ..   .    y/  =  â«%50;      v=6C^;      â=— 7%0U.      ,_ 

AvocTrIcooI /j=::lf%00;      v=i5'«;      a  — —  ti«,30;      1  = 

La  picéine  anhydre  fond  à  19i*  (Bloc  de  Maquenne)* 
Bien  que  peu  soluble  dans  Teau  froide,  la  picéine  s'y  dissout  | 
n(^anmoin&  nliondainmant  en  présence  des  glucosides   amorphes  j 
qui  raccompagnent  dans  les  feuilles  d'épicéa.  J*ai  déjà  signale  un  | 
fait  semblable  pour  la  viucétoxiue  insoluble  et  Thespéridine  qui 
ont  respectivement  pour  solvants  naturels  la  viacétoxin**  ^(.ImU/' 
et  raurantiamahne. 

Hé/icttona,  —  Si   on  nmintient  quehjucs  jours  à  ÔU-^j^"  une 
solution  de  picéine   additionnée  d'émulsine,  on  voit   le  pouvoir  , 
rotatoire  gauche  diminuer  peu  a  peu,  puis  passer  h  droite.  Quand  | 
il  devient  sUitionnaire,  on  porte  la  liqueur  à  1  ebullition  ;  on  iUtre, 
puis  après  refroidissement  on  Tagite  à  plusieurs  reprises  avec  de 
réther  jusqu'à  épuisement  complet.  Distdlant  alors  l'élher  on  ai 
comme  résidu  un  produit  cristtdlLsé  le  piCi'ol  (CHi^O*)  tandis  que 
la  solution  aqueuse  évaporée  à  son  tour  donne  du  glucose.  Celui-ci 
s'obtient  facilement  cristallisé  en  traitant  le  glucose  souillé  d'émul*  \ 
sine  par  Talcoolà  95"*  bouillant,  évaporant  puis  rodissolvautlo  résidu 
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dans  Teau  ;  cette  solution  abandonnée  à  elle-même  ne  tarde  pas  à 
cristalliser  en  choux-fleurs.  Ce  glucose  est  dexlrogyre  :  (fl,>= — 48*), 
réducteur  et  fermentescible.  C'est  donc  du  glucose  ordinaire. 

La  picéine  éprouve  le  même  dédoublement  quand  on  la  chauffe 
avec  les  acides  étendus.  Dans  les  deux  cas  la  picéine  se  dédouble 
selon  réquation  : 

Les  rendements  obtenus  ont  été  presque  théoriques. 

L  4«',88  de  picéine  anhydre  et  (K'jSô  d'émulsine  dans  100  gr. 
d'eau  pendant  quati'e  jours  à  50-55®  ont  donné  :  2'%093  de  picéol, 
soit  42.88  0/0. 

IL  5  grammes  de  picéine  et  d'émulsine,  etc.,  ont  donné  :  2'%28 
de  picéol,  soit  45.6  0/0. 

Le  glucose  des  2  opérations  réunies  séché  à  120»  pesait  6«^,7. 
Il  était  souillé  d'émulsine  imparfaitement  coagulée. 

ni.  8  grammes  de  picéine  anhydre,  avec  100  grammes  d'eau  et 
3  grammes  SO*H*.  Après  cinq  heures  à  100®,  traitement  par 
réther  et  élimination  de  l'acide  sulfurique  par  le  baryte,  on  a 
obtenu  :  38^,315  de  picéol  (soit  41.4  0/0)  et  4»',81  de  glucose 
anhydre  (soit  60.1  0/0). 

Le  calcul  exige  :  picéol  45.63  et  glucose  61 .07  0/0. 

Projetée  en  petite  quantité  dans  l'acide  sulfurique  concentré, 
la  picéine  s'y  dissout  avec  un  coloration  brun  rougeâtre  à  peine 
sensible.  Or,  on  sait  que  des  traces  de  coniférine  donnent  avec 
l'acide  sulfurique  une  coloration  violette  intense.  On  a  donc  là  une 
réaction  différentielle  des  deux  glucosides  des  plus  nettes. 

Le  sulfate  de  magnésie  précipite  la  picéine  de  ses  solutions  sans 
s'y  combiner.  Le  précipité  est  constitué  par  des  aiguilles  micros- 
copiques. 

La  picéine  n'est  précipitée  ni  par  le  tannin,  ni  par  le  sous-acétate 
de  plomb.  Elle  donne  avec  l'acétate  de  plomb  ammoniacal  un 
précipité  qui,  lavé  à  l'eau  contenant  100/0  d'AzH^  et  séché  à  100®, 
répond  à  la  formule  C^^Hi^Pb^O^ 

Pour  1  gramme  de  sel  de  plomb,  on  a  obtenu  0«%865  SO*Pb, 
soit  58.95  PbO  0/0;  calculé  58.41. 

La  picéine  chauffée  avec  5  à  6  fois  son  poids  d'anhydride  acé- 
tique et  un  fragment  de  chlorure  de  zinc  donne  un  éther  cristallisé, 
insoluble  dans  l'eau,  légèrement  soluble  dans  l'éther  et  très  so- 
luble  dans  l'alcool  bouillant.  Il  fond  à  170"*.  Sa  saponification  par 
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les  ûJcalis  étenduâ  est  trè^  diftlcile.  Cet  éther  répartd  h  la  formols 
(C**H*«Oa)(C«H*0«)*. 

TroQféu  Cateolé. 

C 56,44  56.65 

H...  5.87  5,5a 

Matière...     .  ..    o!:t£0 

Aoide  imrbonique..  n,0G3 

Enu .,.,.,... 0,170 

La  picéine  est  donc  tétratoinîque, 

PicthL  —  I^  picéol  Pristiillise  dans  Teau  en  fines  aiguillus 
rlinhydrrs,  solublos  rlans  100  parties  «reau  à  22^  et  H  i*  lOÛ*, 

Celte  duniiùrc  solution  vn  rufroidîssunt  le  Uù&se  di;  n  gout- 

telettes qui  peu  à  peu  se  transforinent  en  cristaut.  Il  est  très 
sûluble  dans  Takool»  l'ëther  et  le  chloroforme,  nontrairemenl  k  ce 
qui  st*  passe  pour  la  conifùrine  ot  IVilcool  conifôrylique,  le  picéol 
obtenu  par  raction  des  acides  crislallisô  tout  aussi  bien  qiMï  celui 
que  donne  reunilsino. 

Le  pieeol  fond  à  I0i>**.  A  cette  température  il  émet  déjà  d'nbon- 

dâûtes  vapéurî?* 

Le  picéol  a  pour  lonuule  OH^'O^. 

Trouvé,  Catealé. 

C,  70.80  70.59 

H.  rnifi  5.88 

Mntlorc . .  0,^H46 

Acido  corboalque.  0,890 

Eau 0,t9t 

Lu  picAol  donni-  i«v*r  ir  |irrrijii,iun"  fic  tf'i%  iiiir  colorotiort 
lelti*  tpii  disparaît  par  une  addition  d*n!cool,  D  se  digsont  dans  les 
carbonates  alcalins  sans  en  déplacei*  Tacide  carbonique;  «vec  les 
û)c4iiis  raustirpies  il  forme  des  composés  cristallisés  déco?aposabîes 
par  Taeido  carbonique  mais  non  i)ar  Teau.  Pour  les  préparer  on 
sature  du  picéol  une  solution  alcaline,  on  l'épuisé  par  Télher  pour 
enlever  le  picéol  en  excès,  puis  on  met  à  évnporer  sur  la  <^baux.  Ces 
composés  répondent  mu  formules  (G''H»*0«i*BaO  et  (C«H«0«)KHO. 

1.  0*%216  KHO  s^était  ainsi  combin»*  à  U*%588  picéol,  ce  qui 
donne  pour  le  sel  formé  28.83  KHO  0, 0.  La  Ibnnule  (C»H«0«.KH(» 
en  exige  29.10.  Le  sel  oblenu  séché  à  100'^  pesait  0^,803. 

n.  10  cenlijuélTes  cubes  d*eau  de  baryte  contenant  0*\âlÔ  BuO 
ont  ét^  suturés  tle  picéol,  puis  épuisés  par  de  Télher*  La  solution 
évaporée  a  laissé  un  résidu  de  0*%887  contenant  â5. 62  0/0  BaO. 
La  formule  |G«H<*0«)«BaO  en  exigo  m. 
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Le  picéol  se  combine  aussi  aux  acides  pour  former  des  éthers  : 
sonéther  acétique  est  liquide  et  son  éther  benzoîque  cristallisé.  Ce 
dernier  se  prépare  en  traitant  le  picéol  par  la  soude  et  le  chlorure 
benzoîque;  on  le  purifie  en  le  faisant  recristalliser  dans  TalcooL 
Cet  éther  fond  à  184'';  sa  composition  peut  être  représentée  par 
la  formule  (G«H«0)(G''H«0»). 

Trouvé. 

'-— Calculé 

L  U.  pour  (C«HH))(C>H«0«). 

G 14.61  14.19  15.00 

H 5.29  5.19  5.00 

I.  Matière 0^2415 

Acide  carbonique 0,6110 

Eau  0,1185 

II.  Matière 0,256 

Acide  carbonique 0,102 

Eau 0,120 

Le  picéol  est  donc  un  phénol  mono-atomique.  J*€youterai  que 
son  oxydation  par  le  permangate  de  potasse  ou  Tacide  chromique 
ne  m*a  rien  donné  de  net,  pas  plus  que  son  hydrogénation  par 
Tamalgame  de  sodium.  Avec  Tacide  azotique  il  a  donné  de  Tacide 
picrique.  Chauffé  avec  de  l'acide  iodhydrique  il  n'a  pas  donné 
d'iodure  de  méthyle  ou  d*élhyle,  mais  des  produits  iodés  à  odeur 
intense  de  phénol.  Cette  réaction  éloigne  donc  sa  constitution  de 
celle  de  la  vanilline  C®H»0*. 

N""  185.  —  Sur  une  nouvelle  glucosane,  la  lévoglucosane; 
par  H.  TANRET. 

L'action  de  la  baryte  sur  la  picéine  est  particulièrement  intéres- 
sante. Alors,  en  effet,  que  les  acides,  de  même  que  Témulsine, 
dédoublent  ce  glucoside,  avec  fixation  d'eau,  en  picéol  et  glucose, 
c'est  au  contraire  un  anhydride  du  glucose  ou  glucosane  que  je 
viens  d'obtenir  en  le  traitant  à  100^  par  l'eau  de  baryte.  J'ai  re- 
connu, de  plus,  que  cotte  réaction  n'est  pas  exclusive  à  la  picéine 
et  que  d'autres  glucosides,  comme  la  salicine  et  la  coniférine,  la 
donnent  également.  Ainsi  se  trouvent  vérifiées  les  vues  de  M.  Ber- 
Ihelot  sur  les  glucosides,  quand,  en  1860,  dans  sa  Chimie  fondée 
sur  la  synthèse  (1),  leur  étendant  la  théorie  des  mannitannides 
qu'il  venait  d'établir,  il  en  faisait  dériver  une  partie,  non  plus  du 

(1)  Berthelot,  Chimie  fondée  sur  lê  synthèse^  t.  2,  p.  876. 
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^jplucosn,  mais  ilt3s  gkicosancs  dout,  rUsait*il,  *  la  fûriiintion  doit^ 
élro  recherchée  à  l'avenir  », 

La  iiouvoUe  glucosane  (lidère  par  ses  pro|iriéUiâ  physiques^  le  fl 
.sens  de  son  pouvoir  rututoire  nolatnmenl,  de  la  glucosane  dextro-  ^ 
gyre  qui  se  forme  ijuand  on  maintient  })eQdant  quelque  temps  le 
glucose  à  170*,  Je  rappellerai  donc,  pour  Ten  distinguer,  Jévagltt-  \ 
cosane. 

Préparation.  —  Pour  préparer  la  lévoglucosano  avec  la  picéîne, 
on  chauffe  le  glucoside  en  malras  scellé,  pendant  quatre  heures, 
à  100",  avec  vin^t  fois  son  poids  d'eau  de  liaryle;  on  précipite 
ensuite  la  baryte  par  GU*,  ou  filtre  chaud  et,  ai>rès  avoir  enlevé  le 
jiicéol  par  plusieurs  agitations  avec  de  Télhor,  on  concentre  te  i 
lifjueur  aqueuse.  Quanil  elle  est  arrivi^e  en  consistance?  d*exlraît, 
nn  répuise  par  Téther  acétique  bouillant;  celui-ci,  distillé  à  son 
tour,  laisse  comme  résidu  la  lévoglucosane  cristallisée.  On  la  pu- 
rifie en  là  faisaiil.  récrislalliser  doiïs  Teau. 

La  réaction  est  beaucoup  plus  pénible  avec  la  coniférino  et  ta 
salicine  :  ainsi  cotte  dernière  a  i»u  être  chauffée  pendant  sept  heures  1 
à  lOO  avec  rie  [*cau  de  baryte,  sans  donner  sênsiblcuienl  de  lévo- 
glucosane. Il  faut,  pour  les  dédoubler,  employer  deux  et  trois  fois  j 
plus  de  baryte  que  n'en  contient  Teau  de  baryte  saturée  à  (VoEd»  ' 
et,  de  plus,  prolonger  rébullilion  treûte  ?i  qtiarànle  heures.  Le 
reste  du  traitement  est  le  même  qu*avec  la  picéîne.  Si  toutefois  il  j 
reftle  de  la  coniférine  ou  de  la  salicine  non  dédoublée,  on  la  sépare  I 
en  partie  en  rejirenant  par  le  moins  d*eau  froide  possible  le  résidu  ! 
laissé  par  Téther  acétique,  les  glucositles  étant  bien  moins  solublesj 
f|uo  l»  glucosane»  Mais  co  n*e8t  que  dit llcîlement  et  à  la  suite  de 
cristallisations  répétées  qu'on  arrive  à  avoir  de  la  lévoglucosane 
bien  exemple  de  coniférine  ou  de  salicine,  ce  qu'on  rai^^onnalt  à  ce] 
qu'elle  se  dissout  alors  sans  coloration  dans  Tacide  sulfurique* 

La  quantité  de  lévoglucosane  obtenue  avec  la  picéine  est  théo-  | 
rique.  Il  nVn  est  pas  de  niéme  avec  la  conif<5rino  et  la  salicine  : 
une  partie  se  détruit  sous  Finfluence  prolongée  de  la  baryte  bonîl* 
lante  et  Ton  n*a  plus  <pje  de  20  à  iO  G/0  du  rendement  prévu. 

J'ajoulenu  que,  dans  cette  réaction  de  la  baryte  sur  la  picéîne,  ^ 
la  coniférine  et  la  salicine,  il  se  produit,  en  même  temps  que  la 
lévoglucosane,  du  picéoï,  de  l'alcool  coniférylique  et  de  la  saligé- 
nine,   mais  accouqiagués  d*autres  dérivés  tiu^il  reste  encore  à 
étudier. 

("funposidoii.  —  La  composition  centésimale  de  la  lévoglucosane 
est  celle  d'un  anliydride  du  glucose.  D'autre  part  le  raoultage  de 
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sa  solution  aqueuse  lui  assigne  un  poids  moléculaire  voisin  de  162. 
La  lévoglucosane  a  donc  pour  formule  C®H*<>0*  : 

Troové. 

L  II.  m.        pour  (C'H'H)»). 

G 44.57        44.63        44.22  44.44 

H 6.28  6.85  6.32  6.18 

L  —  Lévoglucosane  obtenue  avec  la  picéine. 

Matière 0^3325 

Acide  carbonique 0,5440 

Eau 0,1885 

IL  —  Lévoglucosane  obtenue  avec  la  salicine. 

Matière 0,3495 

Acide  carbonique 0,5120 

Eau  0,2000 

m.  —  Lévoglucosane  obtenue  avec  la  coniférine. 

Matière 0^3385 

Acide  carbonique 0,5490 

Eau  0,1930 

i^our  la  cryoscopie  on  a P  =  10«',  63  ;      (G  =  i«,  175) 

D'où  :  M=  ^  =  166.8.        Calculé  :  162. 

Propriétés  physiques.  —  La  lévoglucosane  cristallise  en  magni- 
fi(jues  cristaux  anhydres,  extrêuiement  solubles  dans  Teau  et 
Falcool.  Elle  se  dissout  à  22<>dan8  moins  de  son  poids  d*eau;  1,3  p. 
d'alcool  à  60°;  5,8  p.  d'alcool  à  90**;  19,6  p.  d'alcool  absolu  et 
24  parties  d'étlier  acétique.  Elle  est  aussi  légèrement  soluble  dans 
réther,  soit  dans  1360  parties  à  28°. 

La  lévoglucosane  fond  à  178°  et  se  sublime  lentement  quand  on 
la  maintient  en  fusion  dans  le  vide.  Elle  est  lévogyre  et  a  un 
pouvoir  rotatoire  voisin  de  b^  =  —  66*,6  en  solution  aqueuse 
à  10  0/0.  Ce  pouvoir  ne  baisse  que  peu  avec  la  dilution  (3^= — 66* 
en  solution  à  1/44)  ;  il  s'élève  légèrement  avec  la  concentration  de 
la  solution  et  uioiilcàfl|,=:  —  71°,5  pour  une  solution  contenant 
50  parties  de  lévoglucosane  pour  100  centimètres  cubes.  Avec  l'ai- 
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eôol  absolu  on  a  trouvé  «,>  ^^  —  70%5  ei  nvee  ÏHkiùr  aeélîque 

«,  =  -77^ 

î,      //=3s^.  Lûvoghicosntîo  obtenue  i» vec  la  picéine ;  vr^âO** ;  a^=— lâ*,a 
i  Tou  «^  —  —  5d»,H0, 

n,     /^  ;=  2*f^  Lévogluoûftuiio   ûbleaue   avec   la   conifériue;    v  =i  iO**"*" 
;r  =  ~  ^:l^33.  D'iiu  fi^  =  —  60^61. 

III.  /;=i«',  I*évoglucoêaû0  ûbienuo  avec  la  ftalicine;  v=^SO**  ;  «^^—13*^. 

Don  a  :-^  — 67VS4, 

IV.  /j  ^  3*^  ;  V  ^  ô**  ;  «  =  —  lV\h,  U'oû  \  —  —  "1**|5. 

V.  /v^0«*,60;  v^âi'^eau;  «  =  — 3«,  D'où  «^=—66*. 
YL    Avoefolcool  «bsolu.ou  a  obtenu  aj^  =  — 70^,5.  ;ï=  0»^»39;  v^IO**; 

VIL  ,\voc    IV'ther   aeéltquo,   on    a    ablouii    *\,  =  —  77**.    /i :=  0«^ ,:î57 ; 

Lo  pouvoir  rotatoire  dt?  la  lévo^^lucosaoe  est  indépendant  de  la 
ibirt'p  {le  la  solution;  il  ne  varie  pas  non  plus  sensibleraenl  hvcsc  I« 
ieinpéruluro. 

La  lévoglucosane  a  utio  douôil4$  de  1,59.  Sa  saveur  est  lé^re- 
ment  sucrée*  Ses  cristaux  ont  un  aspect  absobunentcaraeléristiqua 
qui  les  reuil  recoinuiissaliles  à  simple  vue;  il»  [jeuveut  atteindre 
plusieurs  cenlinïètres.  M,  W'yroubofl,  qui  a  bien  voulu  les  exa- 
uitoer.  leô  a  trouvés  orthorhombiques;  il  en  a  fait  la  description 
suivantt*  : 

LévorfhiCQsanv.  —  L<'â  cristaux  présentent  des  foceô  peu  planes, 
les  mesures  sonl  doue  fort  médiocres. 


eV* 


Leur  foniie  est  orlhorhoinbique  avec  les  paramétrât 

1,01G4:  1  :  0,5674, 
ou  très  sensiblement  : 
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Faces  observées  : 

iii (HO) /P (210),    aV«(201),    e»(011)    et    e«'*(021). 

Angles.  Caleolés.  Troo?éft. 

mm(miiQ) 8904'  u 

A3/ï3(5r0210) 126,8 

A3  e</*  (210  021) 109,52  109040^ 

aWi  aWî(201  201) 83,42 

aV«in(201 110) 121,30 

a<A*e«/«(201 021) 116,10  116,4 

a«/«  6^201  011) 125,28  125,10 

eV«eV*(021021) »  82,46 

eV*in(021110) «  122,20 

e«^e»  (021  011) 160,57  161 ,08 

Flan  des  axes  optiques  parallèle  à  A*  (100).  Bissectrice  aiguë  né- 
gative perpendiculaire  à/?(001).  Biréfringence  pas  très  forte.  Dis- 
persion très  nette  avec  p  <  v,  2Ej  =  71*45'. 

Propriétés  chimiques,  —  La  lévoglucosane  ne  réduit  pas  la 
liqueur  de  Fehling  et  ne  fermente  pas  avec  la  levure  de  bière. 
Mais  si  on  la  chauffe  avec  les  acides  étendus,  elle  s'hydrate  et  se 
transforme  en  glucose  ordinaire,  dextrogyre,  réducteur  et  fermen- 
tescible.  Cette  hydratation  est  assez  lente  :  avec  l'acide  sulfurique 
à  3  0/0  elle  demande  près  de  quatre  heures  à  100*  pour  être  com- 
plète. 

Expérience.  —  Après  quatre  heures  de  chaulTe  en  tube  scellé  de 
1  gramme  de  lévoglucosane  avec  0'',75  d'acide  sulfurique  et  eau  quantité 
suffisante  pour  22<^,5,  on  a  trouvé  pour  la  liqueur  refroidie  :  a  =  -|"  5*i 
ce  qui  donne  pour  le  pouvoir  rotatoire  du  glucose  formé 

22.5X5_^Q.e 

L'émulsine  est  sans  action  sur  la  lévoglucosane. 

La  lévoglucosane  n'est  précipitée  ni  par  le  sous-acétate,  ni  par 
l'acétate  de  plomb  ammoniacal.  Ses  solutions  dissolvent  abondam- 
ment la  chaux  et  la  baryte;  on  n'a  pu  en  obtenir  de  composés 
définis. 

Ether  benzoïque  de  la  lévoglucosane.  —  La  lévoglucosane  ne 
se  dissout  pas  à  froid  daus  le  chlorure  benzoïque  ;  à  chaud  elle 
charbonne.  On  Ta  donc  éthériflée  par  le  même  procédé  que  le 
picéol  légèrement  modifié.  Pour  cela  on  Ta  dissoute  dans  son  poids 
d'eau,  on  a  ajouté  6  parties  de  chlorure  benzoïque,  puis  on  a  agité 
fortement  en  «joutant  goutte  à  goutte  uae  solution  coaceatré^  de 
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suude  jusqu'H  l(%t^r  exoès.  Le  iiiéiniige  s%'n*liaiifîe  forlemenl  et 
réther  forniù  ne  tarde  pas  à  so  prendre  en  masse. 

Cet  ëther  bonzoïqne  eèt  insoluble  dans  Teau  et  très  peu  solublfi 
dans  ralcool  ot  IV-thtT»  aussi  esl-d  difficile  h  pnnflor  C<l*1  Hhfdr 
ust  pulvérulent  et  fond  a  191°.  Sa  comfiosiUon  a  une  composi- 
tion voisine  de  celle  d*ua  éther  triatoinique  : 


h 

IL 

m.*ùi 

67.68 

i,m 

K9â 

î.     f*rùiluil  iimjik'iiKiH  lave  a  Tenu  cl  «  Télher. 
Il,  Profînîl  reiîi.sftous  drtns  TclKer, 


Le  cttleul  cxi^L-  iiuur  un  élher  triatomiquc  C=:68.37  et  H ^=4.61. 

Elht^r  arétiqui}  ih  k  lévaglucosmw,  —  Cet  éther  est  très 
soluble  il  chaud  dans  Téther  étbylique  et  Tulcool;  il  cristallise 
en  belleâ  aiguilles  et  est,  par  cons<5(|uent,  très  facile  ii  piurifler* 

On  robiii'ut  en  cliaufTant  la  lêv%ducosane  avec  5  a  0  lois  son 
poids  d^nnliydride  acétitpie  et  un  fragment  de  chlorure  de  zinc.  On 
retire  du  feu  dès  ipie  la  rcaclion  comnience»  puis  quand  elle  a 
cetisé  d'i'lkMueuio  ou  purti*  la  liipieur  h  l  ebulliliou  p(^ridant  quelques 
minutes,  on  lu  laisse  refroidir  et  on  la  verse  dans  20  h  30  lois  son 
poids  d'eau*  Apres  neulralisation  avec  fie  lu  souile  étendue,  ou 
a^ile  avec  de  réther.  Celui-i^  distillé  laisse  un  résidu  qu'on  reprend 
par  une  petite  t|uantité  d'étirer  ou  d'alcool  chaud  :  par  refroidis- 
i<^emenL  Téther  acétique  de  la  lévoglucosruie  se  sépare  en  Hues 
aiguilles.  Cet  éther  fond  à  107-108**.  En  solution  alcoolique  il  a 
pour  pouvoir  rotatnire  a^^^  —  45%5. 

C^*t  éllier  de  la  lévogluc^sancest  trinïouiique.Gestcequi  ressort 
de  son  analyse  élémentaire  et  de  la  quMfitité  dW'ide  acétique  qu*il 
donne  après  avoir  6lé  saponili^. 

C^trald  pour 
Troutfe.        C«(U»a;"(C|î«0* 

t:  49,  M  bOJH) 

IL  5,7:î  5.r,o 

Matioro i\Mt 

Acide  carbonlqu.  .  _ ,     0.626 

Bui .......... . • 0 ,  m 

^If  g'rainines  d'élber  et  110  eenlimèires  cubes  d*eau  de  baryl»^ 
titrant  i(î«%5  SG*H«  à  9,73  0/0  ont  été  chauffés  à  100*  en  malras 
scellé.  Après  quatre  heures  la  saponification  était  complète*  comme 
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l*a  montré  un  essai  fait  sur  une  partie  de  la  liqueur  chauffée  quatre 
nouvelles  heures.  Le  litre  en  acide  sulfurique  était  tombé  à  6",18; 
soit  disparu  1(>*,82,  qui  correspondent  à  fjOCM  SO*H*  ou 
lff%229  C«H*0«.  Soit  61 .5  acide  acétique  0/0;  calculé  62.48. 

La  lévoglucosane,  anhydride  du  glucose,  est  donc  en  même 
temps  alcool  triatomique. 


N*"  186.  —  Sur  le  dosage  du  bore  ;  par  M.  Henri  MOISSAN. 

Au  début  de  notre  élude  sur  le  bore  et  ses  composés,  nous  avons 
été  amené  à  reprendre  les  différentes  méthodes  de  dosage  du  bore. 
Celle  qui  nous  a  fourni  les  meilleurs  résultats  et  qui  nous  a  pré- 
senté le  plus  de  généralité,  est  la  méthode  de  Gooch,  fondée  sur 


l'action  de  rnlcool  méthylique  sur  Tacide  borique.  Nous  avons  mo- 
difié ce  procédé  de  façon  à  le  rendre  plus  rapide  et  à  éviter  les 
causes  d'erreur  dues  aux  pertes  par  volatilisation  de  petites  quan- 
tités d'acide  borique.  L'appareil  dont  nous  nous  servons  est  repré- 
senté par  la  figure  ci-contre. 

Description  de  Tappnreil.  —  Le  ballon  A  est  fermé  par  un  bou- 
chon de  verre  rodé,  faisant  corps  avec  un  entonnoir  à  robinet  C 


MÉMOmEB  rnÉSENTÉS  A  LA  SOCIÊTfi  CHmiQ^E. 

îâl  le  tube  etfltw  vient  desct^ndre  jusqu'au  inili^ti  du  ballou. 

^tube  s*engatfe,  au  Jiioyen  d'un  lioiirlitin  en  caoutchouc,  dans  Teft- 
tormoir  E  d'un  serpentin  do  verre  entouré  d'un  courant  d*eau  froida» 
A  lo  partie  inférieure,  un  bouchon  en  caoutchouc,  i  m-  dotut 

trous,  porte  un  petit  tub«  en  eiitontioir  V  lixt^  au  iuIm  i^'érant 

et  un  tube  recourbé  h  angle  droit  L.  Ce  bouchon  s'adgple  sur  tme 
fiok*  en  verve  do  BolH^ine  Ct  de  125  (Centimètres  cubes  environ, 

^placée  au  t|iiUeu  d*un  eristallisoir  M  rempli  d*eau  très  froide*  Le 
tube  L  se  trouve  relié  à  un  tube  à  boules  H  conlenant  une  solution 
aqueuse  d'ainmoniaciue  au  cincpjtèuïo. 

Enfin,  au-dessous  du  ballon  A  se  trouve  une  capsule  contenant 
un  brûleur  de  Bunsen,  de  façon  à  former  un  bain-marîe  mobUe 
permettant  de  chaufter  momentanément  le  ballon  A. 

Théorie  du  ilosntjù.  —  Le  bore  «luit  être  arj  préalable  amené  $ous 
forme  d*acide  l)orirpie*  On  y  réuïisil  le  plus  souvent  en  traitant  le 
tM3ips  à  analyser  par  l'ueide  azotique  en  tube  scellé.  Ix*  mèlangre 
d'aeide  borique  et  d'adde  azotique  e^l  introduit  dans  le  ballon.  On 
entndue  l'aride  tiorique  par  ralcool  nuMbylique  pur  et  l'on  condense 
lu  mélange  liquide  dans  le  veri'e  de  Bohême,  Les  vapeurs  sont  ar- 
rêttios  par  ramnioniaque»  que  l'on  réunit  au  liquide  du  verre  de 

,  Bohême  après  la  diàlilhuion.  Ce  liquiile  est  versé  î^ur  un  poids 

'  connu  de  chaux  pure  hydratée,  pesce  au  préalable  à  Télat  anhydra 
et  contenue  dans  un  creuset  de  platine.  Après  un  quart  d'heure  de 
contact,  on  évapore  nu  bain-marie  îi  une  i<*mpéniture  voisine  de 
70^;  ou  calcule  et  Tou  pèse  de  nouveau.  Il  ?^Vst  lait  du  borate  de 
chaux.  L'augmentation  du  poids  donne  l'anhydride  borique.  Un 
simple  calcul  indique  la  quantité  de  bure. 

Pr////r/7/e  de  frxpnrivucv.  —  Après  avoir  inti-oduil  dans  le  ballon 
Tacide  boricpie  ou  li*  borate  avec  la  ])lua  petite  quantité  de  liquide 

^pos.sible,  on  ajoute  i  centimètre  cube  d'acide  azotique  et  Ton  dis- 
tille à  sec.  L(»  ballon  est  retire  du  bain-mane  et  ou  laisse  tomber 
par  Terdonnoir  10  ct^ntimelres  cubea  d'alcool  méthylique,  puis  1*00 

jdistille  de  nouveau.  Cette  oj»ération  e^t  r»'^|iéh5e  quatre  fuis  et  en 

'ayant  bien  soin  de  distiller  h  sec  aviuit  ruddition  d'une  nouvelle 
dose  d'alcooL  Finalement  on  introduit  dans  Tappareil  l  centimètre 
0ube  d'eau  distillée  et  1  reutimôtre  cube  d'acide  azotique-  On  dis- 

'tille  comme  précédommeut  et  V*m  iVû  n  ïiouveau  Iroi^  épuisêfrïenls 
successifs  par  Talcool  niéthylique. 

Lorsque  Ton  suppos*^  que  tout  1  iicMir  i  m  un  pu-  v^i  fulr/mn»  un 
soulève  le  bouchon  du  verre  de  Bohême  et  [\m  recueille,  sur  une 
fine  lanière  de  papier,  une  {^utte  de  l'alcool  qui  distille.  Approché 
d'une  ilammt;»  cet  alcool  ne  doit  plus  brûler  avec  une  coloration 
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verte.  Cet  essai  est  tr^s  sensible  et  permet  de  reconnaître  d*une  ma- 
nière  certaine  la  fin  de  Topération.  SMl  y  a  encore  une  légère  colo- 
ration verte,  on  ajoute  sur  le  résidu  du  ballon  0*%5  d*acide  azotique 
et  5  centimètres  cubes  d*alcool  méthylique;  on  distille  une  der- 
nière fois.  L'alcool  ne  doit  plus  donner  aucune  coloration  à  la 
flamme. 

Les  vapeurs  et  les  gouttelettes  entraînées  mécaniquement,  sont 
arrêtées  par  la  solution  ammoniacale  du  tube  à  boules.  Ce  dispo- 
sitif est  très-important;  les  pertes  étant  notables  si  on  le  supprime. 
Il  est  également  important  que  la  paroi  du  ballon  qui  se  trouve  au- 
dessus  du  niveau  du  liquide  alcoolique  ait  une  température  supé- 
rieure au  point  d'ébullilion  de  l'alcool  méthylique  ;  on  évite  ainsi 
les  soubresauts.  Le  col  du  ballon  est  assez  long,  ainsi  que  le  tube 
courbé  en  col  de  cygne,  afin  d'éviter  les  entraînements  dus  aux 
soubresauts  dont  nous  venons  de  parler,  qu'il  est  parfois  difficile 
d'empêcher. 

Lorsque  l'opération  est  terminée,  on  réunit  l'ammoniaque  du 
tube  à  boules  au  liquide  distillé  et  on  verse  le  tout  sur  de  la  chaux 
éteinte  contenue  dans  un  creuset  de  platine  en  agitant  vivement. 
Si  le  licjuide  est  encore  très  acide,  il  est  nécessaire  d'entourer  le 
creuset  d'eau  glacée  pour  éviter  son  échauiïèment. 

On  laisse  en  contact  un  quart  d'heure,  on  s'assure  de  l'alcalinité 
du  mélange,  puis  on  évapore  au  bain-marie  à  une  température  in- 
férieure au  point  d'ébullition  de  l'alcool  méthylique.  Cette  partie 
de  l'opération  est  assez  longue  et  doit  être  surveillée  avec  soin.  La 
masse  est  ensuite  desséchée  à  une  température  de  plus  en  plus 
élevée;  on  calcine  au  chalumeau  le  creuset  de  platine,  d'abord 
muni  de  son  couvercle,  et  enfin  ouvert.  Le  refroidissement  se  fait 
dans  un  dessicateur  à  chaux  vive  et  Ton  pèse.  Après  une  nouvelle 
calcina  lion  le  poids  doit  rester  constant.  L'augmentation  de  poids 
fournit  la  base  en  anhydrique  borique. 

La  chaux  employée  dans  cette  opération  doit  être  préparée  dans 
le  creuset  même  et  d'une  façon  spéciale.  On  a  calciné  au  préalable 
de  l'azotate  de  chaux  pur,  de  façon  à  ne  pas  produire  sa  décompo- 
sition complète  et  à  former  un  azotate  basique  facile  à  manier  et  h 
conserver.  C'est  ce  composé  que  l'on  transfonne  en  temps  utile  en 
chaiLx  vive.  On  reconnaît  que  la  transformation  est  complète,  grâces 
à  la  constance  de  la  pesée  après  plusieurs  calcinations.  Il  faut  em- 
ployer un  grand  excès  de  chaux  ;  pour  0»',5  d'acide  borique,  notre 
creuset  de  platine  contenait  de  8  grammes  à  10  grammes  de  chaux. 

Résultats.  —  Ce  procédé  d'analyse,  qui  est  encore  assez  long  et 
assez  délicat,  nous  a  donné  des  chiffres  très  concordants.  C'est 
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ce  k  lui  que  nous  avons  pu  doser  te  bore  dans  mi  grnnd  nombre 
Se  coiniiosén»  et  noun  ne  cileronii,  rnnniH-  *'t* >ninl*v  ^pie  les  chifTres 
donnés  parUncide  borique  anhydre 

Anhydride  boriqiio  provenant  d'un  acide  borique  pur  et  maintenu^ 
en  ftiriion  pcndimt  plusieurs  lucres. 


m, m 


11. 


lit. 


IV. 

09.60 


Ce  procédé  a  été  employé  pour  dos^r  Je  bore  dans  les  produits 
de  riiMnipie  de  rHcide  borique  par  les  métaux  alcalins  et  par  \o 
uuignésiuin,  dans  les  phosphures  de  bore,  dans  le^sulfuresdebore 
et  dans  quelques  borates  et  borures  métalli<pies* 

N""  187.  — Recherche  tozicologique  et  dosage  de  TareeDic; 
par  H.  Ernest  BÂRILLOT. 

La  modification  que  nous  avons  fait  subir  à  l'appareil  classique 
de  Marsh  permet  de  suivre  la  décomposition  de  Thydrogène  arsénié 
par  In  fonnalion  d'anneaux  successifs  dans  le  tube  de  verre  vert 
c  h  au  Ile  an  rouge, 

La  matière  cadavérique  est  détruite  par  Tun  des  procédés  connus  : 
Procède  Gnutier-Pouchet,  ou  lluiditiée  par  le  procédé  Fréséniusct 
Babo,  modiliée  pnr  J,  Oj^ier  (MCI  gazeux  et  ClO^K). 


L'arsenic  est  isolé  par  H*S  puis  son  sulfure  transformé  en  acide 
arsénieiix  par  oxydation  au  moyen  de  Facide  nitricpae  fumant  el  du 

nitrate  de  potasse. 

Les  acides  nitrés  sont  chassés  à  chaud  du  résidu  par  un  exe 
d*acide  suUurique  vers  200*. 

On  obtient  une  solution  stilfun(pje  contenant  tout  Tarsenic;  au" 
moyen  de  la  brueine  on  s'assure  qu'elle  ne  contient  pas  d'acide 
azotique,  on  constate  TabseDce  d'acide  nitreux  nu  moyen  du  chlo- 
rhydrale  de  métaphénylène-diamine  et  on  introduit  peu  à  peu  la 
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liqueur  sulfurique  dans  l'appareil  de  Marsh  figuré  ci-conire,  que 
Ton  fait  fonctionner  comme  à  Tordinaire. 

L*arsenic,  si  Tappareil  est  bien  réglé,  se  dépose  presque  intégra- 
lement en  deçà  de  A,  à  droite. 

Si  Tappareil  marche  trop  vite,  il  se  forme  aussi  un  anneau  en  B 
mais  rarement  en  G. 

Toutes  les  fois  que  Ton  n'obtient  qu'un  1res  faible  anneau  en  B 
ou  pa§  et  qu'il  ne  s'en  est  pas  formé  en  G  on  peut  être  certain  qu'il 
n'y  a  point  eu  de  perte  d'arsenic.  On  peut  facilement  se  rendre 
compte  de  ces  faits,  en  faisant  barboter  le  courant  gazeux  dans 
un  appareil  contenant  une  solution  de  sulfate  neutre  d'argent. 

Lorsque  l'appareil  a  fonctionné  quelque  temps  et  que  l'on  pense 
avoir  fait  sortir  tout  l'arsenic,  on  peut  s'en  assurer  en  ne  chauffant 
plus  en  A,  tout  en  continuant  à  chauffer  en  B  et  en  G.  S'il  ne  s'y 
est  pas  formé  d'anneau,  tout  l'arsenic  est  sorti,  si  l'arsenic  n'est 
pas  entièrement  sorti  de  l'appareil,  il  se  forme  on  le  comprend  de 
nouveaux  anneaux. 

Suivant  la  méthode  de  M.  A.  Gautier,  les  anneaux  sont  détachés 
du  long  tube,  les  sections  du  tube  sont  pesées  au  1/20  de  milli- 
gramme puis  lavées  à  l'acide  nitrique  fumant,  séchéeset  pesées  de 
nouveau. 

On  obtient  ainsi  le  poids  d'arsenic  déposé. 

En  résumé,  nous,  conseillons  l'adoption  de  notre  modiilcation 
comme  étant  d'un  réglage  facile  (i)  et  donnant  des  résultats  très 

exacts. 

(Recherches  exécutées  au  laboratoire  do  Tusine  E.  Barillot, 
A.  Houdé  et  G'«). 

N""  188.  —  Dosage  de  Tazote  urinaire  total; 
par  M.  H.  MOREIGNE. 

Ayant  eu  l'occasion  de  faire  de  nombreux  dosages  d'azote  uri- 
naire total  au  sujet  d'un  travail  d'ordre  médical,  j'ai  eu  recours, 
au  début,  à  une  modification  de  la  méthode  de  Kjeldahl  indiquée 
par  MM.  A.  Petit  et  R.  Monfet  dans  une  note  communiquée  à  la 
Société  (le  pharmacie  de  Paris  (séance  du  1*'  mars  1893)  et  qui  a 
paru  dans  le  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie  du  15  mars  de  la 
même  année. 

Gette  modification  consiste  à  mesurer  volumétriquement  l'azote 
du  sulfate  d'ammoniaque  dégagé  par  une  solution  alcaline  d'hypo- 

(1)  E.  Barillot,  Trailé  de  chimie  iégalo^  p.  91  à  97,  Gauthier-Villars, 
un  volume  in-8»,  1894. 
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bmiie  de  m\uh\  au  lieu  de  prorédor  à  la  dislillation  «!o  l*HmtJ 
niaqiiti  tlana  Papparoil  de  Schlœsin*^,  opi^nitioii  qui  demande  beau- 
coup do  temps,  une  grande  Burveillance  et  je  dirai  m^tne,  une 
instalhUiou  aâsez  complète. 

L*idéal,  en  chimie  clinique»  serait  de  trouver  &m  môihùâm 
simples,  rapide*»^  tout  en  donnant  des  résultats  exacts.  Le  procédé 
en  question  me  seuiMait  remiilir  ce  double  but,  à  en  juger  surtout 
par  les  résultats  presque  Ihéoricpies  donnés  par  les  auteurs, 

lîe  dois  dire  ici^  k  la  suite  d'Hulieations  recueillies  flemièremcûl» 
que  le  principe  delà  méthode  a  éiè  donné  bien  avant  MM.  Petit  et 
Monfet.  Ainsi,  diaprés  \\u  traviiil  du  D^  A,  Stoherbach  (de  Saint- 
Pétersbourg),  un  procédé  de  dosage  volumétrique  de  Taxoto»  «wm- 
rbustiôn  par  l'acide  suliurique  et  décomposition  consécutive  par 
rhypobrouiite  de  soude  j»  nurait  été  décrit  ptir  Kjrldahl-Borodine 
en  1888;  et,  en  1884»  tlans  une  communication  à  la  Société  de  bio- 
logie, lïenningcr  avait  si^çualé  un  moyen  îmalo^ie. 

Kjeidahl-l^JFodine  conseillait  Temploi  du  permanganate  de  po- 
^lasëe  pour  faciliter  roxyrlatiuu  et  abréger  la  durée  de  Topération, 
iandis  que  MM,  Petit  et  Moni'ct  font  usage  do  mert*ure.  Cette  simple 
dittérence  dans  le  choix  du  corps  oxydant  qui,  au  premier  abord, 
parait  secondaire,  a  ci*pendnul,  une  iuqiortance  considérnble.  C'est, 
t?n  elYet,  à  Temploi  du  mercure  que  sont  dus  les  résultats  absolu- 
ment inexacts  donnés  par  ce  darnier  procédé,  ^e  vais  en  donner  la 
preuve  évidente  dans  ce  qui  va  suivre.  Maisatqiaravani,  dans  le  but 
de  mieux  faire  saisir  les  faits  qui  seront  exposés  plus  loin  ot,  par 
suite,  le  côté  défectueux  de  la  méthode  Je  crois  utile  de  repi'oduire 
ici  textuellement  la  partie  de  la  cumunmiciitîun  concernant  le  mode 
opératoire.  Nous  verrons  ensuite  la  inoditlcatioi)  nécessaire  h  ap- 
porter pour  que  le  procédé  reste  exact  et  clinique  tout  h  la  fois. 

Mode  o/>ertf/r>i/'e (d'après MM. Pelit  et  Monfet), —  «  Dans  un  matras 
conique  d'Erlenineyrr,  recouvert  d'un  petit  enlunnoir,  àcol  terminé 
en  biseau,  on  introduit  10  centimètres  cubes  d'urine»  puis  goutta 
à  goutte  5  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  fumant  pur.  On 
porte  sur  le  feu  jusqu'à  ébullilion  ;  on  ajoute  un  pHit  globule  de 
lUijrcure^  et  quand,  la  mousse  tombée,  ['ébullilion  est  devtsuue 
régulière,  on  élève  la  température  et  on  maintient  TébuUitian  jua- 
ipïà  décoloration  complète  de  la  liqueur  iicide.  A  ce  moment  Tuxy* 
dation  de  Tazote  est  terminée.  Cette  opération  demande  tout  au 
plus  un  quart  d'heure  et  ne  nécessite  aucune  surveillance.  On  laisse 
refroidir,  un  ajoute  peu  à  peu  20  centimètres  cubes  d'eau  distillée 
puis,  par  additions  successives  et  ménagées  de  la  lessive  de  soude, 
en  refroidissant  sous  un  courant  d'eau.  On  a  soin  de  ne  point  at- 
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teindre  la  saturation  de  la  liqueur,  ce  qu'indiquerait  une  goutte  de 
solution  de  phénol  phtaléine.  Si  ce  fait  se  produisait,  on  ajouterait 
aussitôt  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  pur  :  finalement,  la 
liqueur  doit  être  franchement  ncide.  On  verse  dans  un  ballon  de 
50  centimètres  cubes,  on  complète  avec  de  l'eau  qui  a  servi  au 
lavage  du  flacon  d'Erlenmeyer  et  on  filtre. 

La  solution  d'hypobromite  (pi'ils  ont  employée  a  été  préparée 
d'après  la  formule  suivante  : 

Brome 10^ 

Lessive  des  savonniers 90 

Eau  distillée 75 

La  réaction  terminée,  on  transporte  sur  la  cuve  à  eau.  On  prend 
note  de  la  température  et  de  la  pression  et  on  ramène  à  0^  et 
à  760  millimètres  dans  l'air  sec. 

Tous  nos  dosages,  disent-ils,  ont  été  effectués  par  la  méthode  de 
Dumas  comparativement  :  les  résultats  ont  toujours  été  identiques. 
Gomme  preuve,  ils  donnent  les  résultats  suivants  : 

KJeldihl 

modifié.        Damas.       tbéoriqoe. 

Sulfate  «le  quiniuc  basique  sec 7.56  »  7.50 

Chlorhydrate  de  mcthylaminc 20.7-2  »  20.70 

Chlorhydrate  de  cocaïne 4. 145  »  4. 123 

Aniline 15.35  »  15.37 


Dans  la  i)réparation  de  la  solution  ammoniacale  en  suivant 
exactement  les  indications  données  plus  haut,  un  fait  avait  parti- 
culièrement attiré  mon  attention  :  c*est  la  formation  d*un  précipité 
blanchâtre  qui  commence  à  prendre  naissance  dès  l'addition  des 
premières  gouttes  de  lessive  de  soude,  qui  va  s' accentuant  jusqu'à 
complète  saturation  et  qui  persiste  malgré  Tacidité  laissée  à  la  li- 
queur. 

J'avais  reniar((ué,  en  outre,  que  ce  précipité  est  plus  ou  moins 
abondant  suivant  les  casais,  ce  qui  n'aura  pas  lieu  de  nous  sur- 
prendre quan<l  j'aurai  démontré  qu'il  varie  avec  la  quantité  de  mer* 
cure  employée. 

Après  un  certain  nombre  de  dosages,  je  m'aper(;us  bien  vite  que 

les  résultats  obtenus  en  volumes  d'azote,  avec  une  même  solution 

animoniiicalr^  n'étaient  pas  uniformes^  qu'ils  variaient  suivant  que 

la  prise  était  faite  sur  la  solution  filtrée  ou,  au  contraire,  sur  la 

soc.  cHiM.,  3«  sÉR.,  T.  XI,  1894.  ~  Mémoires.  6i 
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lîôltifioii  non  flltrt'*e  iiipr^s  mie  vive  «yritatioii  ileblinéc  a  répuHÎr 
iinifoniiciiieiit  le  (U\ï6i  dans  loiitt*  la  miissu  liquide^  dans  ce  der-  ] 
nier  ea»,  les  i'l'suIUiU  variaieul  i«firon«  avec  la  dnrt^  de  la  rénefian  { 
dans  riiréomr*tre. 

C'est  idor^  que  pour  élucidor  la  quosliou»  jVus  IHdee  ci*enlre-  j 
prendre  les  expériences  suivantes.  —  Quelques  dosagei^,  jiris  pour 
exemploft,  noug  montreront  rapidement  le  c6té  faible  do  la  méthode;  f 
Je  préciserai  ensuite. 

Mais  auparavant,  je  erois  utile  d'ajouter  que,  dans  toutes  inc^ 
exp6ri«^nces,  je  rtie  suis  servi  des  mi^ines  vîises  gradués,  iJe  Taçon 
à  8U(iprinier  toute  erreur  |)ouvant  provenir  d*une  non-concanlatice 
dans  le  caîibra^^e  des  instruments.  J'ai  fait  e^nsiruire  spéc^ialeiuent 
un  uréomètre  ï\  mercure  (type  Yvou)  sur  lequel  j'aurai  roivasion 
de  revenir  et  qui  jjenuet  d*apprëcier  tacîlemeul,  avec  nn  [leu  d'ha- 
hîtuile,  le  volume  de  Tazote  à  un  quart  de  dixième  de  ceutimèire 
cube  près. 

ExrKaïKNCKS  :  1.  —  irai  fait  trois  essais  A,  B^  C  av^c  chacun 
10  renti  mètres  eubos  de  la  mrmc  urine.  Les  deux  essais  A  ei  B 
n'ont  pas  reru  de  ujereure  ;  j'ai  njouté  à  Vessai  C,  a«i  contraire,  un  h 
petit  g'iubule  de  mercure  (dont  je  tj'ai  pas  pris  le  poidsK  J*ai  reeou-  ^ 
vert  rluupic  tîaoon  trKrlenmeyer  d'une  ampoule  de  venv  dont  la 
partie  eHilue  ptuu^e  dans  le  eol  du  llaeon  et  la  maintient  ainsi  en 
éqtiilibre.  l'our  le  reste,  j'ai  suivi  exactement  les  indications 
données  dans  le  mode  opératoire»  avec  cette  difTérencc,  d'ailleurs 
sans  importance  aucune,  que  ji»  me  suis  servi  d'un  uuaras  jaugé 
rie  HXI  rentimeires  cubes  au  lieu  de  50  ceutiuujtres  cubes.  Pur  la 
saturation,  les  deux  rsmis  A  et  H  ue  coulfMumi  pris  «le  mercure 
fournissent  une  solution  à  peu  près  complètement  limpide*  tandis 
que  l'essai  C  donne  lieu  au  préci[»it^*  dont  il  vient  dVtre  question. 

J'hi  [jrolité  des  «leux  essais  A  et  B,  destines  à  servir  de  eoutnVIe, 
pour  nioutrer  *|ue  les  résultats  en  aiiote  ne  sont  pus  inlbiencés  par 
une  action  plus  ou  moins  prolongée  de  la  chaleur,  ce  qui  était 
presque  évident  à  priori^  et  par  suite,  qur  ro)>rnilion  (mr  elle-niAme 
nexigo  pas  une  ijraiide  snrveUbince.  J'ju  Di il  agir  la  chaleur  sur  A 
juscpi'à  siuiple  décoloration  et  j'ai  laissé  B  sur  le  bain  de  sabld,  à  i 
une  lemperature  assez  élevée,  environ  deux  heures  de  plus  que  \e 
'  précédent,  c'esUà-dire,  deux  heures  après  ilëcoloration  complète. 

Les  résultats  sont  elTeclivement  les  mêmes  pour  A  et  B,  mais  il 
n'en  est  pkis  ainsi  pour  G. 

Les  volumes  irazote  du  tableau  suivant  correspondent  à  tine 
prise  de  10  cenlimètres  cubes  de  la  solution  ammoniacale,  autre* 
ment  «lit,  à  i  centimètre  cube  d*urine.  Dans  la  dernière  colouiie  s6 
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trouvent  les  volumes  ramenés  à  0*  et  760  millimètres  dans  l'air 
sec,  d'après  la  formule  : 


Y  ^1  V  ^  "~  '^ 

'0— (1^0,003670-^ 


760 


BStAI*. 

de 
la  réaction 

dans 
Paréomèlre 

VOLCMB 

d*azote 

en 

cent,  cnbes 

sur  la 
cufe  à  eaa 

TEM- 
rÉRATCRK 

T. 

■41'TBl'R 

baro- 
métrique 
corrigée 

(H-/). 

? OLUHB 

d'asou 

dans 

lairsacAO* 

et  760— 

(Vp). 

min. 
10 

10 

10 

ce 
11,33 

11.35 

10,6 

0 

13,3 
15,5 
16,5 

756,1-13,1 
736,1-13,1 
751,2-13,9 

ce 
10,49 

10,  «9 

9,69 

Mns        **  • 

mcrcare.     g 

/  C  (Bllré) 

Avec     J  c  non  flllrée./  a 

mercure,  j    (Précipité  ) 

f          en        )    

\  saspension).V  c 

10 

20 

40  à  45 

10,75 
11,03 
11,2 

15,5 
16,5 
17,0 

756,1-13,1 
751,2-13,9 
750,8-14,4 

9,94 
10,1 
10,21 

La  première  partie  du  tableau  montre  que  Fessai  C  filtré  et  avec 
mercure,  fournit  un  volume  d'azote  plus  faible  que  A  et  B  qui  ne 
contiennent  pas  de  mercure.  La  durée  de  la  réaction  dans  Turéo- 
mètre  a  été  de  dix  minutes,  temps  plus  que  suffisant  pour  la  décom- 
jiosition  complète  du  sulfate  crainmoniaque  par  les  hypobromites 
alcalins,  Topération  ne  demandant  pas  plus  de  quatre  ou  cinq 
minutes. 

La  seconde  partie  nous  fait  voir  que  pour  C  non  filtré,  la  quantité 
d'azote  est  j)lus  grande  que  celle  obtenue  avec  C  filtré,  pendant  le 
même  temps;  de  plus,  que  ce  volume  augmeuti?  avec  le  temps, 
sans  cependant  parvenir  à  obtenir  tout  l'azote,  au  moins  dans  les 
limites  de  durée  des  réactions. 

Nous  sommes  ainsi  conduits  à  penser,  à  admettre  même,  que  le 
précipité  doit  contenir  de  l'azote.  C'est,  d'ailleurs,  la  seule  hypo* 
thèse  possible  dans  les  circonstances,  le  précipité  étant  Tunique 
matière  retirée  de  la  solution  ammoniacale. 

IL  —  Un  deuxième  exem[»le  donnera  un  nouvel  appui  à  mon 
hypothèse  :  Je  vais  d'abord  faire  un  dosage  sur  la  liqueur  filtrée^ 
puis  deux  dosages  sur  la  liqueur  non  iUtrée^  en  ayant  soin  de  faire 
varier  le  temps  de  la  réaction  dans  ces  deux  derniers  cas,  et  enfin 
un  dosage  sur  une  j)rise  de  même  volume  (i0*=«)  contenant  environ 
le  tiers  du  [»récipité  totid  de  l'essai* 
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i«  réftctiofl. 

H  ULl  Hic 

•ur  Ja 
eu VA  k  eAu 

T. 

m  in  1  n 

ir<n!  ait 
d'aiot*»  rt  <^ 

Jaoi 
IVir  i#r 

Solution  ♦IJine,  a , . . 

SoluiioD  non  MtTùt,  b 

Sol'ition  nt>n  llltréf,  r  ......  ,*-é 

IS  min. 
15  min. 

i  h. 

ce 
1I,07S 

o 

18        , 

15 

19 

18 

7î»,4-f4,7 
7S5,i.!«,;i 

7!i5,M5,3 

1^6 

9»att 

9,36 
10, U4 

SokittoQ    duo    Dllrée^  fODiuri«ni 
«DYtron  le  tiers  in  préelfiiu^ 
lolal,  rf 

Oti  pourrait  inultiplier  les  oxi^iiqik*!^,  mniâ  ia  chose  aât  inuiiUs 
ce  dernier  ne  laist^L?  plu:?  placer  mi  dotite  sur  le  rôle  ilu  précipilv  (jui 
se  lorinc%  h  \n  suito  rie  la  saturation  de  la  litiueur  iicidc»  dans  toii^ 
left  cas  où  l'ou  a  fait  iisa^'  du  mercure  pour  activer  Toxydation. 

HemH'vjue,  —  Lorâtpron  ajoult^  la  solution  dliypobroinito  k  la 
liqueur  aininoniacale  conleinint  du  |»r/'(n|»ile  en  .suspensioup  tl  y  a 
d'aJjord  dêj^-aj^ctnent  i!run*'diai  et  iumnlliiriix  fie  gais,  comme  dans 
le»  opérations  sans  mercure  j  puis  le  {légalement  continue  k  so 
foire  très  lentement  et  par  bulles  pt^n  nond*reusi*s  pendant  de« 
heures  ci  même  tics  jfan*s,  alors  que  le  divpôl,  de  blanc  tpi'il  était, 
devient  successivemeiii  jaunâtre  pois  rougeâtre. 

Le  df»giigeu»ent  tuuiullueux  dit  tlùbiii  correspond  h  la  décompa- 

sition  iHcile  du  snllnle  trtnnmotiiaqiie  de  la  solution,  tandis  que  le 

fcdégageinent  très  UmU  qui  survient  l'usuite  sous  forme  de  bulles  et 

'par  agitations  ivpéti'i^^,  iriilnjm-   tii   ili''rinnp'inirior>  it^wj-r-i'^^ive  ihi 

prt^îcipité. 

Nous  trouvou-^  ili  la  lair^oii  pour  laquelle  le  voliune  de  gaz,  dans 
les  oijérations  précédentes,  varie  avec  la  durée  de  la  réaction. 

On  peut,  d*ailleurs,  vérillor  la  lenteur  de  ce  dégogetnenl,  en  in- 
Lli'oduisant  directement  dans  ruréométre*  flvec  de  riiypobromite  de 
Fgoude,  une  certaine  quantité  de  précipité  parFuitement  lavé  et 
délayé  dans  un  pan  d'eau  distillée.  Bi  Ton  exoiuino,  au  boni  d0 
vingt-tpiatre  heures,  par  lîxeinple,  le  gaz  qui  s* est  dégagé,  on 
remarqtie  qu'il  y  a  non  seulem(_'nt  tle  Tazole,  mais  encore  de  Foxy- 
gène  que  Ton  p(?ut  absorber  par  le  pyrogalîalede  pûta.sae.Cet  oxy- 
gène provient  de  la  dét*omposilion  de  riiyiiobronute  île  soude,  car 
le  volnuji»  recueilli  «fst  supérieur  î*  celui  que  donnerait  tout  Toxy- 
gène  contenu  dans  le  précipité,  ainsi  que  nous  le  constaterons  [duà 
loin.  On  se  trouve  donc  encore  ici  en  présence  tfime  aiilrû  cause 
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d erreur^  en  dehors  de  celle  provenant  de  la  ûlt ration^  et  qui  suf- 
firait à  elle  seule  à  faire  repousser  Tidée  peu  pratique  de  laisser  la 
réaction  se  prolonger  dans  le  but  de  recueillir  tout  Tazote.  Il  est 
bon  d*ajouler  que,  dans  les  premiers  moments  de  la  réaction, 
Tazote  se  dégage  presque  exclusivement  seul,  Toxygène  n'appa- 
raissant d'une  façon  appréciable  que  plus  tard. 
Je  tenais  à  signaler  ces  faits  sur  lesquels  j'aurai  Toccasion  de 

revenir. 

Composition  du  précipité. 

Cherchons  à  déterminer,  maintenant,  la  nature  du  précipité;  si 
Ton  démontre  qu'il  a  une  composition  définie,  toujours  identique 
à  elle-même,  nous  pourrons  en  tirer  des  conclusions  intéressantes. 

A  priori,  il  est  permis  de  penser,  en  raison  du  milieu  dans  lequel 
il  se  forme,  qu'il  est  constitué  par  un  ou  plusieurs  sulfates  ammo- 
niaco-mercuriques;  en  effet,  les  sulfates  ammoniaco-mercuriquQS 
divers  s'obtiennent,  en  général,  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
le  sulfate  mercurique. 

Les  expériences  précédentes  nous  ont  déjà  signalé  l'azote  ;  on 
poun*ait  encore  montrer  la  présence  de  ce  corps,  en  chauffant  dans 
\m  tube  à  essai  un  peu  de  précipité  avec  de  la  lessive  de  soude, 
il  y  a  dégagement  d'ammoniaque  facile  à  caractériser.  On  trouvera 
le  mercure  en  profitant  de  la  propriété  qu'a  le  précipité  de  se  dis- 
soudre dans  l'acide  chlorhydriciue  étendu  sous  l'influence  d'une 
douce  chaleur;  on  traite  par  l'acide  sulfhydrique  à  chaud,  et  on 
obtient  un  précipité  de  sulfure  mercurique.  Enfin,  on  constatera  la 
présence  de  l'acide  sulfurique  en  transformant  en  sulfate  alcalin 
par  calcinalion  et  précipitant  ensuite  par  du  chlorure  de  baryum, 
en  liqueur  chlorhydrique. 

Analyse  du  précipité. 

L  Dosage  du  mercure,  —  Le  mercure  a  été  dosé  à  l'état  de  sul- 
fure mercurique  HgS,  en  faisant  passer  H*S  dans  une  solution 
chlorhydrique  chaude  du  précipité.  On  recueille  HgS  sur  filtre,  on 
le  lave  à  l'eau  distillée,  on  le  sèche  à  l'étuve  à  la  température  de 
iO:2*»-i03*,  puis  on  le  pèse. 

Voici  les  résultats  en  mercure  donnés  par  les  dosages  suivants 
(le  sulfure  de  mercure  contenant  86,21  0/0  de  Hg). 

lr«  auljM.  s*  aaaljrie.  3"  tulyse. 

Poids  du  précipité  desséché. .....     0,502  1 ,088  0,201 

Poids  de  HgS  obtenu 0,489  0,995  0,2T75 

Poids  de  Hg  correspondant 0,4178  0,8578  0,2892 
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En  etablissaiU  les  ré?ïiiltiits  on  eenUùnws,  ou  aura  : 


CalouK^  0/0. 


S»  iiill/ft«. 

89.04 


'à*  4nalfM» 


Bemarque,  —  Lo  pn^cipiU';   nmmonineo-inercuriqae   employé 

Lponr  toutes  Us  analyset^  a  i*ln  recueilli  sur  flllro,  lavt*  il  Teau  dîîi- 

tilK*e  froide  ju!»i|U*â  re  que  Teau  df  lavago  acidulée  par  HCl  ne 

pr^^L'ijjite  plus  par  le  chlorure  do  barjum  (absence  de  sullates),  ni 

pnr  H*S  (abt^tiuéê  «le  H^c),  pni>  desséchi^  h  Vétuve  h  102-^103*, 

Je  crois  devoir  faire  retnartpier  que  le  précipité  uinsi  obtenu 
n'eiit  pas  tout  à  fait  eomplètemftnt  siolnble  clans  HCl  ^k>ndu  à 
chau<l  ;  «  \Tm  dins  il  on  reste  une  bien  ininirae  quantité  :  k  lyemc 
le  ceuliùiue  de  hi  laasï^e.  Les  dosages  eu  sont  peu  influeneés.  Aiiiâi 
dans  la  troisiènu!  analyiHs  j'atlribue  le  résultat  un  peu  faible  en 
mercure  h  et*  que  je  n'ai  pa-*  tenu  compte  tlo  cette  partie  insoluble, 
prccaufion  tpii  a  été  |triï>e,  au  contraire,  pour  la  preuiière  et  la 
deuxième;  autrement  dit,  le  pourcentage  de  lu  troisième  analyse  a 
été  établi  diaprés  le  poids  de  la  prise  d'essai  O^^ilTâ  qui  repré- 
sente non  seuleineut  la  partie  soluble  dans  }Rll,  mais  aussi  le 
résidu  qui  ne  participe  pas  au  rendement  en  mercure. 

Le  résitUi  insohdde  semble  nu^'rnent<»r  quand  on  fuit  le;^  lavages 
du  précipité  unmioniaco-mercurique  a  Vt*tiu  houiUunto  dans  le  but 
d'aller  vite*  Il  se  fait  probablement,  dans  ce  cas,  des  sels  de  com- 
position légèrcMuent  dilTérerite,  On  sait,  d*ailleurs,  que  lea  corps 
de  celle  nature  se  transforment  assez  facilement- 

Le  précipité,  au  contraire,  est  entièrement  sohdjle  à  cliaud, 
quanti  on  ajoute  une  petite  quanlilé  d'acide  chlorhydrique  dans  le 
niatras  Jau^^é  uù  d  vient  «te  prendre  naissance  au  milieu  du  liquide 
anunoniacaL  Dans  ce  cas,  il  n*a  pas  été  soumis  aux  lavages  ni  à 
réluve* 

n*  Dosage  de  facitlr   sulfurique,  —  L'acide  suilVn  ique   a  été 
dosé  à   l'état  de  sulfate  de  baryte  par  calcination   du   pK»cipilé 
avec  un  mélange  de  nitrate  de  potasse  et  de  carbonate  de  soude  { 
purs. 

Il  est  nécessaire  dVmployer  rme  grande  quantité  du  mélange 
oxydant  et  de  cbauffer  fortement  pour  que  la  transformation  soit  | 
complète  et  que  tout  le  mercure  soil  oxydé. 

On  dissout  dans  l'eau  distillée  le  sulfate  alcaUn  formé,  on  fllti'e 
et  on  acidulé  par  HGI  seulement  après  flltitition.  On  précipite  à  la 
température  du  bain-marie  bouillant  par  le  cblorure  de  baryum  ea  j 
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solution  au  1/10*.  Voici  le  résultat  obtenu  en  acide  sulfurique  an- 
hydre SO»  : 

Poids  du  précipité  sec 0,30 

Poids  du  sulfate  de  haryle  uhteiiu 0,0*7 

Poids  de  SO^  corrcspondaul O,02i 

Calculé  en  centièmes 8,0115  o/q 

Il  eût  été  préférable  d'opérer  sur  une  plus  grande  quantité  de 
matière,  mais  Topera tion  a  été  faite  avec  grand  soin.  Une  autre 
analyse,  d'ailleurs,  a  conflrmé  ce  résultat. 

III.  Dosage  de  tazote.  —  1*  Dans  cette  opération,  le  dosage  de 
l'azote  a  été  fait  à  l'état  d'ammoniaque. 

On  sait  que  dans  le  dosage  de  l'azote  organique  par  le  procédé 
Kjeldahl,  avec  emploi  de  mercure  comme  oxydant,  on  obtient  tout 
l'ammoniaque,  par  distillation  dans  l'appareil  de  Schlœsing,  à 
condition  de  prendre  les  précautions  indiquées  dans  tous  les  livres 
classiques,  c'est-à-dire,  précipitation  préalable  du  mercure  des 
sels  ammoniaco-mercuriques  par  le  monosulfure  de  sodium,  par 
exemple. 

Or,  il  est  bien  évident  que  ce  qui  est  vrai  pour  l'essai  tout  entier, 
doit  l'être  pour  une  partie  quelconque,  autrement  dit,  pour  le  pré- 
cipité en  question. 

J'ai  introduit  dans  le  ballon  de  l'appareil  de  Schlœsing  0»%72 
de  précipité  lavé  et  desséché  comme  il  a  été  dit;  puis,  4  centi- 
mètres cubes  d'une  solution  saturée  de  monosulfure  de  sodium, 
et  7  à  8  centimètres  cubes  d'une  solution  de  soude  pure  à  36**  B. 
décarbonatée  par  de  l'hydrate  de  baryte,  et  enfin,  quelques  frag- 
ments de  zinc  pour  faciliter  l'ébuUition. 

L'opération  a  été  conduite  avec  précaution.  J'ai  i^ecueilli  l'am- 
moniaque dégagée  dans  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique 
demi-normal [iO^"" correspondant  à 0«%2i5 d'acide  sulfurique SO*H*). 
tJ'ai  saturé  l'acide  sulfurique  en  excès  par  une  solution  de  soude 
titrée  (dont  lO*"*^  correspondent  à  0«S26â  de  SO*H*).  Il  a  été  em-* 
ployé  6",  55  de  solution  de  soude  titrée  correspondant  à 
0»?% 0263X6,55  =  0»',  172265  d'acide  sulfurique.  Par  suite,  \&, 
poids  d'acide  sulfurique  saturé  par  l'ammoniaque  distillée  sera  : 

O»»,  245  —  0«',  172265  =  0«',  072735. 

Le  poids  if  azote  correspondant  à  la  prise  d'essai  sera  donc  : 

j^XO",  072735. 
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Daleulé  pour  100  gnimmrfs  do  prAcipité  : 


-0,72 


=  t,88e%; 


2*  Une  douxiôtne  autilyse,  failo  pur  le  inômt*  pnicMé,  a  doonf  ] 
un  résnilat  un  |ii»n  plus  faihlo  quo  celui-ci,  jiar  suite  crun#»  faible 
porto; 

3*  [Dosage  t*n  volnnw).  —  Go  procédé  c^i  Ims^  »ur  la  décompo- 
sition du  pmûpilL-  par  la  solution  alealino  d'Iiypohromito  de  soude. 
Il  est  loin  do  valoir  lo  pivcLMlont  ;  il  o»l  beaui'Oiïii  trop  long,  incom- 
mode ol  oxpase  à  dos  orreurs,  mais  mon  but,  eu  iloniinril  les 
ré.sultals  cpi'ii  m'a  fourniïA,  csl  i)lut»jt  dr  inoutrrr  cù  qni  se  pa<*à(* 
dans  retto  reaction.  On  a  vu  plus  haut  tpie  Tazole  n'est  \m%  !e  sotd 
gaz  détfiigr,  {{\i\\  ^  fonue  l'^golonienl  do  roxygèno. 

irai  pris  0«^\2!2  de  précipita,  lavé,  dossiVlié  et  linement  pulvérisé 
que  j'ai  introduit  tlaiis  ruréoinètre  à  mercure  avec  12  à  15  cenli- 
mètres  cuboi^  dliypobromite.  Le  de^gagement  se  Tait  avec  lenU^uf, 
ainsi  qu'on  pouiTa  on  jup*r;  au  déb»jl ,  cepondoni,  le  dégagement 
est  un  |ieu  plus  rapide;  on  mémo  li^nq^,  Ir*  précipité  ^r  irint-^furmr^ 
peu  à  peti  en  un  déjïôt  rouge. 

Au  lien  d'abamlonnor  la  réaction  n  rllc-mr'nic,  j'ai  rté  oblige, 
en  raison  de  la  capacité  insufiisant*^  do  mon  uréométre,  de  trans- 
vaser à  iroîâ  repriî^eâ  différentes,  dans  tme  cloche  graduée 
en  1/10*  de  conliinélro  rubis  les  gaz  formés.  J*ai  absorbé  chaque 
fois  Toxygène  |»ar  le  |»yrogallalo  de  i>otasse. 

IjOS  résultats  obtenus  sont  consignés  dans  le  tableau  t^uîvant  : 
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Le  voluoio  futal  de  Tazote  reciioilli  après  cinq  h  six    j^mh  -  de 
réaction  est  donc  à  0"  et  760  milltmètres,  de  y,lô.  Il  correspond  < 
à  un  poids  d'azote  égal  à  0*',001â56  X  5,1Ô. 
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Pour  100  grammes  de  précipité,  le  poids  d'azote  sera  : 

0,001356X5,16    r  100  _^ 
g-^5 —  2,J4o  Vo. 

Ce  tableau  nous  montre  clairtMnent  que  l*azote  se  dégage  surtout 
en  premier  lieu. 

Réunissons  maintenant  les  résultats  en  mercure,  acide  sulfurique, 
et  azote  fournis  par  les  analyses  précédentes  et  cherchons  si, 
parmi  les  sulfates  de  mercurammonium  connus,  il  n'en  existerait 
pas  un  qui  eût  une  composition  analogue. 

Examinons  d'^ord  les  deux  sels  suivants  : 

1*  Le  sulfate  de  tétramercurammonium 

A2Hg*0,S03  +  2H0  =  (3HgOAEH>Hg)S03, 

encore  appelé  iurbith  ammoniacal;  ou  bien  en  atomes,  sulfate  de 
dimercurammonium  hydraté  ou  d'hydroxyldhnercurammonium 

SOHA2Hg2)2  -f  2H20  =  SO*[ae  |  ^ni?"^]'. 
2**  Le  sulfate  de  trimercurammonium 

Azng3HO.S03-f-2HO 
ou  en  atomes  : 

SO^Ajs2Hg3n  +  2H»0  =  SO^Fazî  j  ï"*}?*"^^] . 
Composition  eu  ccatièmes  du  précipité. 


•OtAfllfl. 

Mercarc. 

▲ctd« 
sulfuriqua. 

Aiui^. 

0-f  H 

ipu  dur.). 

TOTAL. 

Premier 

83,13 
83,04 
8i,ÎO 

8,012 

i,886 
î,945 

5,97J 

» 

9 

i00,00 

V 

» 

DMiième 

Troisième 

Composition  en  centièmes  des  sulfates  de  tétras  et  de  trimercurammonium. 


•  OSAfllS. 

Mercure. 

Acide 
sulforiqne. 

Aiote. 

(0  +  H\ 

TOTAL. 

1*  Sulfate  de  tétramercanmfflo- 
■Inm           ..  ..  ...      .  ..•. 

83,33 

78,74 

8,33 
i0,49 

t,9l6 
3,674 

5,416 
7,iO 

90,90 
«00,00 

%•  Sul/ate  de  trimerearimmouluffl. 

duîts  à  conclure  que  \c  précipité  analysé  doit  être  du  suIfaU?  de 
liHramercurammotîium.  Les  rÂsiiItatô  on  mercure»  acido  siilfurii]ue 
r*l  imAv  sont,  (ui  oITet,  fiussi  ironcordants  iju»'  |>o:^r;ibl*\  tlo  n*^  parle 
pus  du  sulfate  de  dimercuraianioniuin  AzHg*H*0,SU'*4-2HO  t|ui 
donnerait  un  pourc^ntaffo  beaucoup  pins  dîlTérenl  encore  que  le 
sulfate  II  Iroiï^  éipiivalenU  de  inercure, 

La  conclusion,  qui  s'iinjiose  et  c|uo  jo  tiens  à  si^aler  imm45dia- 
tement,  est  que  l'on  commet  une  ^rave  en'enr  par  IVinploi  du 
mercure  dan^  cette  méthode  à  rhypobromite.  ,rv  reviendrai  un  peu 
plus  loin. 

Remarque,  —  Il  a  été  dit  tout  h  Theure  que,  dans  raction  de 
l'hypobromite  de  soude  t>ur  le  précipiié»  Vhypohrawitt^  fourni^àait 
une  partie  de  son  oxygène  ipii  venait  ^e  uïéfnnger  à  Tazuto.  Nous 
pouvons  maintenant  nuus  rendre  compte  île  rexaclitude  de  Thypo- 
Ibrse  en  considérant  les  résultatî^  en  oxy^céno  conâignés  dans  le 
talileau  du  iloso^e  de  Tazoti^  en  volume.  En  effet,  les  0",â^  de  la 
flirise  d'essai,  c'est-à-dire,  0*\tt  de  turbilb  «intuoniacal  donnerait 
théoriquement,  à  0*  et  760  millimètres,  T'^^jBi)  d'oxygène. 

Or,  dans  les  (rois  absnrfitîons  de  ropéralion  «et  il  (nul  noter  que 
roxy^?êne  continuait  h  se  dégager  j»,  on  trouve  tm  volume  supérieur 
mi  double  de  celui  qu'on  devrait  trouver  si  cet  oxygène  était  dû  au 
précipité. 

Ce  fait  singulier  du  ilégagotnent  d^oxygène  m'avait  donné  l'idée 
dVsôayer  raction  fie  Thypoliromite  de  soude  s»oil  sur  le  inereure, 
soil  stu'  Foxyde  de  mercure,  soit  sur  un  sel  de  mercure  suhibla 
(HgCI)  qui  donne  égaletnent  de  l'oxyde  de  m<»rcure  en  présonc^*  do 
la  soude  de  la  liqueur.  Kn  aurun  de  ces  cas,  je  n'ai  constaté  de 
dégagemrnl  Hp[)réciable  d'oxygène  à  ta  température  ordinaire,  tout 
'  au  moins,  pour  une  réuctiuu  «ïunl  ta  durée  l'st  de  beaucou|i  ^u[Hi>» 
rieure  à  la  durée  des  dosages  il  rhypobromile,  A  vrai  dii-e,  nous 
gommes,  dans  le  premier  cas,  en  présence,  non  pas  d'oxyde  de 
•mercure,  mais  frrjxy<ie  de  tétramercurauunanium  qui  pourrait 
peul-étre  jouer  un  rOle  onalogue  au  peroxyde  de  cobalt  vis-à-vis 
des  hypochloritesî 

Avant  de  tirer  les  déductions  auxquelles  nous  conduit  la  connais- 
sance de  la  composition  du  précipité,  je  tiens  k  exposer  ici  Ifl 
remarque  suivante  qui  a  son  intérêt  en  ce  quVlle  permet  de  pré- 
parer très  rapidement  une  certaine  quantité  dt^  précipité.  Je  me 
hâte  de  dire,  toutefois,  que  le  précipité  qui  m'a  »ervi  danti  mêB 
•nalysêâ  proveniiit  d'es^is  faits  avec  de  Turijie.  Ce  n'était  que  par 
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pur  scrupule;  car  j'ai  vorifîù  que  dans  les  deux  cas  le  précipité 
était  le  même. 

On  prend  du  sulfate  d'ammoniaque  (0*',50  à  1  gr.),  on  ajoute 
5  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  pur,  10  centimètres  cubes 
d'eau  distillée  et  un  globule  de  mercure.  On  chauffe  jusqu'à  disso- 
lution complète  du  mercure  ;  on  étend  d'eau  distillée  et  on  sature 
exactement  comme  dans  une  opération  sur  l'urine.  Il  est  évident 
que  nous  devons  obtenir  le  même  précipité,  puisque  nous  nous 
trouvons  dans  les  mêmes  conditions  et  que  les  mêmes  corps  sont 
en  présence. 

Examen  de  la  solution  ammoniacale  filtrée.  —  Jusque  là,  il  n'a 
été  question  que  du  dépôt  qui  se  forme  par  addition  de  soude. 
Cependant,  si  on  acidulé  la  partie  filtrée  par  HCl  et  qu'on  fasse 
passer  H*S  à  chaud,  on  obtient  un  précipité  de  sulfure  mercurique. 
Il  y  a  donc  du  mercure  dans  la  solution  ;  il  s'y  trouve  également, 
suivant  toute  probabilité,  à  l'état  de  sulfate  ammoniaco-mercurique 
grâce  à  la  solubilité  assez  prononcée  de  ce  dernier  dans  le  sulfate 
ammonique  et  grâce  aussi,  mais  dans  une  plus  faible  proportion,  à 
l'acide  sulfurique  qui  maintient  la  liqueur  acide. 

La  quantité  de  sel  ammoniaco-mercurique  ainsi  en  solution  n'est 
généralement  pas  considérable  et  doit  varier  avec  le  sulfate  (Tarn-- 
maniaque  disponible  de  la  liqueur. 

Déductions  générales.  —  Nous  avons  vu  que  le  précipité  donne 
son  azote  avec  une  extrême  lenteur  et  que  le  sulfate  d'ammoniaque, 
au  contraire,  le  donne  très  rapidement. 

Par  conséquent,  si  nous  introduisons  une  prise  d'essai  filtrée 
dans  l'uréomètre  et  que  nous  laissions  la  réaction  se  faire  cinq  à 
six  minutes,  au  maximum  huit  à  dix  minutes,  temps  plus  que  suf- 
fisant pour  la  décomposition  du  sulfate  d'ammoniaque,  nous  n'au- 
rons pas  sensiblement  de  dégagement  d'azote  appartenant  au 
sulfate  ammoniaco-mercurique. 

S'il  en  est  réellement  ainsi,  sachant  le  poids  de  mercure  em- 
ployé, connaissant  la  teneur  en  azote  (2,916  0/0)  du  sulfate  de  té- 
tramercurammonium,  «  que  ce  sel  soit  à  l'état  de  précipité  ou  qu'il 
soit  en  partie  en  solution  »,  il  nous  sera  facile  de  prévoir  le  volume 
d'azote  qui  se  dégagera,  à  condition,  bien  entendu,  que  l'azote 
total  de  la  prise  d'essai  nous  soit  connu.  Je  vais  même  plus  loin  : 
il  sera  possible  de  déterminer  le  poids  de  mercui'e  qu'il  faudrait 
employer  pour  que  le  dégagement  d'azote  fût  nul. 

Ces  prévisions  sont  effectivement  corroborées  par  les  résultats. 
Ainsi,  avec  une  urine  contenant  20  granmies  d'urée  par  litre,  c'est- 
à-dire,  0«',20  d'urée,  ou  0«%0938  d'azote  pour  une  prise  de  10  oen- 
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limôlrps  cubes,  il  siiffimit  d'un  globule  i\e  merciiro  dç  2f^66  poiS" 
i[[iô  toul  le  sidlnlo  d'ammoniaque  forme  entrai  en  combinaison  h 
Véiai  de  sel  amtnoniaco-mercurique.  J*ai  fait  dc^s  essais  serablnblus 
4[iii  ont  confirmé  la  tht'^Qne.  En  raison  de  la  d<^nsiU»  énorme  du 
meivun%  un  ^dultule  de  â*%60  e^t  relativement  [leu  volumineux. 
Les  livres  olnssiquêd  indiquent  en  géuénd  un  globule  del  griiuiuie. 
Pour  la  même  rai^ion,  on  comprend  que,  <lans  nondire  de  do- 
sagas,  il  peut  arriver,  suivant  le  poids  dr  mercure,  que  Vaiole  dt^ 
Purée  soit  supérieur  fi  tRMott*  iotal,  ce  qui,  évidommeul,  i^st 
ibsiu'de.  Et  si»  dans  ces  unîmes  cas,  Ton  se  propose  de  comparer 
"^ï'azole  de  Turde  ii  l'axole  lolal,  pour  obtenir  ee  que  le  savant  pro- 
fesseur M,  le  TK  Robin  a  appelé  coefllcienl  des  oxydations  azotées, 
on  est  tout  surpris  d'avoir  m»  ra[iport  plus  faraud  que  Tunilé.  Les 
cas  extrêmes  que  je  viens  de  su|>|»oser  évedieut  facilement  rallen- 
lion,  même  chex  des  opérateurs  non  prévenus;  mats  la  où  sc^  trouve 
le  dunj^er»cVst  précisémeid  lorsque  lesrésidtats  sont  compris  dans 
des  limites  normales  vra!serid)lidjles,  alors  que  Terreur  n'eu  sut 
mste  pas  moins  et  que  rien  uti  la  fait  soupçonner. 

J'insiste  sur  ce  point  tpii,  en  rénlilt^,  a  une  grande  importance^ 
parce  que,  un  urologiste,  qui  a  employé  fréquemment  cette  n^é- 
iho*ie,  me  faisait  cetti*  confidence,  qu'il  avait  obtenu  de  ces  résultats 
bizarres  sans  pouvoir  en  expliquer  la  raison.  Nous  pouvons  donc 
pr<5voir  à  quelles  i^raves  erreurs  peut  conduire  ce  procédé,  en  ce 
qui  concerne  rinlerprëlation  des  résultats  ou  point  de  vue  mé- 
dical, c'esl-fi-dinv»  dans  leurs  rapports  avec  les  échanges  înlraor- 
ganîques. 

Cetle  remarque  faite,  je  vais  montrer  par  quelques  exemptes 
tjue  Ton  a  un  moyen  de  vérifier  la  composition  assignée  au  j>ré- 
ripité  el  «pie  lt*s  choses  se  [>assent  coururiuénjf*iit  aux  déduLMiouï^ 
précédentes. 

Mes  essais,  dans  losquel:^  j'introduisais  des  quantités  divei^es  de 
mercure,  ont  été  faits,  soit  avec  de  Turine,  soit  avec  du  sulfata 
d'ammoniatpie  pur  et  sec.  Je  ne  rapporterai  ici  que  ceux  préparé* 
avec  un  même  poids  de  sulfate  d'ammoniaque  et  des  poids  va- 
riables de  mercure.  11  y  a  un  avantage  dans  ce  cas  :  il  suffira  de 
faire,  une  fois  f>our  toutes,  un  seul  dosage  d'azote  sur  un  essai  sans 
mercure, 

11  est  Facile  de  calculer  le  volume  d'azote  absorbé  k  Tétat  de 
sulfate  ammoniaco-mercurique  par  un  j»oids  connu  de  mercure. 

Prenons,  par  exemple,  i«f%035,  Tuji  des  chifli'es  du  tableau  sui- 
vant, le  volume  d'azote  correspondant  à  une  prise  introduite  dans 
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ruréomètre,  sachant  que  chaque  prise  est  le  1/10^  de  Fessai  total, 
sera  : 

400  X  0,001256  XiO""      '     ' 

14  est  réquivalent  en  poids  de  Tazote;  400  le  poids  du  mercure 
contenu  dans  le  sulfate  de  tétramercurammonium,  et  0«',001256 
est  le  poids  de  1  centimètre  cube  d'azote  à  0*  et  760  millimètres. 

La  durée  de  la  réaction  n'a  pas  dépassé,  dans  chaque  cas,  8  à  10 
minutes. 
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On  voit  que  les  résultats  sont  presque  identiques  à  ceux  que  la 
théorie  avait  fait  prévoir  ;  le  rôle  joué  par  le  précipité  ne  laisse 
plus  aucun  doute  et  Ton  s'explique  difficilement  les  résultats  pres- 
que théoriques,  eux  aussi,  donnés  par  les  auteurs  du  procédé  qui 
fait  l'objet  de  cette  critique. 

IjC  troisième  essai  a  seul  donné  lieu  à  une  erreur  relativement 
appréciable  ;  cela  tient,  sans  doute,  à  la  durée  de  la  réaction. 

Par  le  calcul,  on  trouve  que  1  gramme  de  mercure  absorbe 
0»%165  de  sulfate  d'ammoniaque  à  Tétat  de  sulfate  de  tétramercur- 
ammonium. 

En  faisant  un  essai  avec  8«',01  de  mercure  et  0«%495  de  sulfate 
d'ammoniaque,  je  n'ai  rien  obtenu  dans  mon  uréomètre,  ce  qui  était 
prévu. 

Il  résulte  de  tout  ce  qui  a  été  dit,  que  l'emploi  du  mercure  (dans 
la  méthode  de  Kjeldahl),  pour  faciliter  Toxydation,  donne  des  ré- 
sultats inexacts  quand  on  dose  l'azote  volumétriquement  au  moyen 
des  hypobromites  alcalins. 

Faut-il  en  conclure  qu'on  doive  rejeter  définitivement  ce  procédé 
de  dosage  volumétrique  à  riiypobromite  ?  Assurément  non.  Si  la 
distillation  de  l'ammoniaque  dans  l'appareil  de  Schlœsing  reste  la 
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mt*thode  ci*,'  choix  quand  il  ^'ajtcil  ilo  i|uelijues  closagei?  (U^  InboratoîrêT 
il  devient  ilifncile  ik*  suivre  ce  muyen  pour  de  noiubreu:x  clo.sage^ 
crazote  IoIrI  qui  se  présentent  frétpHnmnent  rians  les  labûrdloire^ 
de  rliimie  r!init|Ut%  ï^urtoul  aujourd'hui  (|ne  la  clinique  fuit  rie  plus 
m  plus  apjn'l  it  lu  rhuuio,  avec  juste  niisoii. 

Pour  rendre  l'opération  cxack%  il  suffira  de  supprimer  le  mer- 
cure.  La  combustion  oxi^r  alors  environ  le  double  de  trr  u's. 

en  somme,  une  fois  la  mousse  tombée,  elle  ne  réclame  ;i  nr* 

veillance  spéciale j  elle  se  fait  seule  pour  ainsi  dire,  et  ou  en  peut 
conduire  un  assez  grand  nomhre  a  la  fois  sur  des  bains  de  sa))lo. 

On  emploiera,  soit  Tacide  sullurique  fumant,  pur  de  tous  corps 
ammoniacaux,  soit  un  mélouj^'O  contenant  de  racido  sulfurique 
Rnliyiire  et  préparé  vu  ajoutant  à  100  parties  d'acide  sulfurique 
pur  20  parties  d'acide  phos[ihorit[ue  anbyilre.  Mais  cela  n'*?st  pas 
^nécessaire;  Tacide  sulfurique  [lur  monohydraté  est  bien  sura^nL 

Enlin,  nous  savons  qu«*  Tazott'  de  Taînmoniaque  ou  de  Turéc  ne 
se  déj^aj^e  pas  tout  à  fait  comfdètetnent  sous  l'inlluence  des  hypo- 
bronjitc»s.  Tout  d*abonl,  une  partie  de  Faxote  est  absorbée  tnécam- 
quement  par  la  solution  d'hyi»ul)roraite;  en  outre,  la  rénctiou  iCef^i 
[pas  quantitative,  elle  se  fart  seulement  jusqu'à  une  certaine  bmile 
(pii  vttrio  mec  la  (cmpcrature  ei  avec  léM  de  Ih  solution  (ThypQ^ 
hromito  de  soude,  en  particidier  avec  sa  eoncenl ration. 

Ainsi  Schetick  a  remanpié  que  la  perte  est  moindre  avec  une 
solution  relfltivenuMit  concentrée. 

Pour  avoir  tles  résultais  comparables,  on  «levra  «loue  so  îjicr\ir 
d'une  solution  d'Iiypobrouiile  de  soude  récente»  asseaç  coiiconlrée, 
rpréparée  toujours  de  la  même  façon  et  placée  au  frais  et  a  Tabri  de 
la  lumière  qui  Taltére.  Il  sera  bon  aussi  délaisser  uneduréi^  déter- 
minée ii  la  réaction.  En  un  mot,  on  chercbera  à  se  mettre  dans  Icô 
nuhnes  conditions  pour  toutes  les  opéralions. 

Je  me  suis  demandé  si  l'on  ne  pourrait  pas  trouver  un  c^rps 
autre  que  le  mercure  et  remplissant  un  rôle  analogiie. 

J'ai  essayé  ri i vers  uxydants  :  le  sulfate  de  cuivre,  lu  bioxyde  de 
manganèse  jnir.  le  permangannlu  de  potasse,  etc. 

Avec  le  sulfate  de  cuivre,  il  ae  produit  dans  ruréoraètre,  outre 
le  déf,^atrï*metil  iVixr.oU^  un  dêifmjetiîent  rt^fjuiier  d'oxy*jvue  h  la 
tvmpéntture  orditmirv  de  fexpérirnce  et  nn  [>récipité  brun-rou- 
geàtre  de  peroxyde  de  cuivre  prend  naissance.  G'e^t  tine  action 
comiinrable  h  la  décomposition  des  bypocblnrites  en  pr^^nce  du 
peroxyde  de  cobalt,  avec  celte  diflérence  que,  dans  ce  dernier 
cas,  I* oxygène  ne  commence  à  se  dégager  que  ver»  70  ou  80**. 

Le  bi oxyde  de  manganèse  donne  du  sulfate  de  manganèse  peu* 
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dant  la  combustion  ;  puis,  sous  l'influence  de  la  solution  alcaline 
d'hypobromite,  il  donne  lieu  à  un  précipité  brunâtre  très  dense» 
très  épais  de  peroxyde  de  manganèse  qui  constitue  un  obstacle 
considérable  au  dégagement  de  Tazote  et  qui  empêche  de  se  rendre 
compte  de  la  fin  de  la  réaction. 

Le  permanganate  de  potasse,  ajoute  par  petites  ]>ortions  et  en 
l)oudre  fine,  a  été  souvent  employé  à  l'origine  et  Test  encore  (juel- 
(piefois.  Il  se  produit  également  dans  Turéomètre  un  précipité 
(foxyde  de  manganèse,  qui  est  d'autant  moins  abondant  que  Ton 
emploie  moins  de  permanganate.  Ce  corps  peut  servir  à  un  autre 
point  de  vue  :  ajouté  en  petite  quantité  au  liquide,  lorsqu'on  croit 
Topération  terminée,  il  donne  une  coloration  persistante  quand 
Toxydation  est  complète  et  se  décolore  dans  le  cas  contraire. 

Il  reste  le  perchlorate  de  potasse  qui  a  été  employé  par  le 
D'  Stcherbach  (de  Saint-Pétersbourg).  Je  ne  puis  pas  encore  me 
prononcer  d'une  façon  positive  sur  sa  valeur,  n'en  ayant  fait  usage 
que  dans  quelques  rares  combustions.  Ce  que  je  puis  dire  néan- 
moins, c'est  que  la  décoloration  se  fait  très  vite,  à  condition  de 
chauffer  assez  fortement. 

En  définitive,  à  part  les  deux  derniers  corps  qui  peuvent  rendre 
des  services,  les  résultats  obtenus  d^ps  ces  recherches  ne  sont  pas 
très  satisfaisants.  On  peut  se  contenter,  d'ailleurs,  d'acide  sulfurique 
pur,  ainsi  qu'il  est  dit  plus  haut. 

N°  189.  —  Quelques  observations  relatives  au  dosage  du  souAre 
total  urinaire  ;  par  M.  H.  MOREIGNE. 

D'une  façon  générale,  on  peut  dire  que  le  soufre  se  rencontre 
dans  l'urine  à  l'état  :  1**  de  soufre  complètement  oxydé  «  acide 
sulfurique  des  sulfates  et  des  phénols-sulfates  »  ;  2**  de  soufre  in- 
complètement oxydé  «  soufre  de  la  taurine,  de  la  cystine,  des 
matières  extractives,  etc.  ». 

Pour  que  les  résultats  soient  comparables,  on  exprime  le  soufre 
total  en  acide  sulfurique  et,  par  conséquent,  on  est  obligé  d'oxy- 
der le  soufre  qui  se  trouve  sous  le  deuxième  état.  Dans  mes  nom- 
breux dosages,  j'opérais  cette  transformation  en  calcinant  le  résidu 
de  l'évaporation  d'un  volume  déterminé  d'urine  «  50  centimètres 
cubes  »,  avec  un  mélange  de  nitrate  de  i>otasse  et  de  cai*bonate  de 
soude,  dans  la  proportion  de  4  parties  du  premier  pour  i  du 
second. 

Le  choix  du  creuset  pour  cette  calcination  me  fournit  l'occasion 
d'exposer  quelques  faits  dont  la  connaissance  pourra  rendre  de 
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^réels  services  en  pHroilk»s  eireorislanc^^s.  irai  fait  usage,  en  \tTêt    „ 
lieu,  iriiri  creuset  rrargctit  dont  Temploi  est  indiqué,  flans  ce  caafl 
par  la  ]>lu|»apt  des  uro!ogiï=vtes  ;  je  me  suis  servi,  enBuile,  d'un 
croiisot  de  porcelaine. 

Avec  le  creu?iet  d'argenit  les  cttlcinaliiuiïî  réclament  uno  très 
grande  nllentinn  pour  ne  pan  perdre  du  produit;  h  chaque  instant, 
«iôris  rinlluence  de  Ténorme  boursouflement,  la  masse  tend  k 
&*»Vhapper  et  cela,  nialgn'*  le  soin  que  l'on  prend  do  chauffer 
surtoul  les  i^rties  du  creuset  les  phw  rap[»rochées  de  Touvertm^e. 
La  facile  cuudurlihililé  de  ce  ui/»fal  explique,  en  effet,  la  niptdile 
avec  laquelle  lu  chaleur  8*uuiformiîR^  dans  toute  la  masse  et  fait 
que  Toxydation  se  produit  j^artout  en  même  temps.  11  en  résulte 
alors  un  alïondant  ilt'gageinent  de  j^az  tpii  est  la  causi?  du  boursou- 
flement et  qui  oblige  continueilenuml  h  retirer  le  creuset  du  feu  cl 
k  renfoncer  la  matière. 

En  outre,  dans  toutes  les  opi^*nitions,  j*ai  constaté  que  la  malière 
en  fusion,  qui  devrait  être  parfaitement  blanche,  conserve  iin 
aspect  grisàlre  diï  à  de  Targènt  réduit  f(ue  Ton  retrouve  à  Tétat 
pulvérulent  après  Iraiteinentdu  culot  |mr  de  Tcau  distilk^e  acidulée 
par  HCI.  Dans  un  certain  nombre  de  c«s»  j*ai  trouvé  r^îunis  de 
l*argent  et  du  chlorure  d'ar^f'^nf  ;  et  la  présence  de  ce  flernier 
corps  a  été  constaté  lorstpie  levaporation  rie  Turine  dans  le  creuset 
a  été  faiU«  seuU.%  sans  addition  du  mélange  alcalin,  ou  lorstp Telle  a 
été  faite  a\ec  iidditioii  préalable  rie  ni  traie  fie  potasse  et  ca  Ici  net' 
ensuite  avec  ce  dernîcT  sel.  Quand,  au  contraire,  on  ajoute  du  car- 
bonate de  soude  ou  le  mélange  alcalin  tout  entier  avant  révapora- 
lion,  on  n'obtient  ipie  de  l'argent  réduit.  Ksl-ce  lî«  une  simple, 
coïncidence  ? 

Quoi  qu'd  en  sftit,  imi  trnituut  la  masse  calcinée  ]iar  HCI  dihio  ^1 
en  cbaufîant  quelques  inshuits  au  ba in-ma rie  avant  de  filtrer,  j*iiï| 
pu  constater  que  Ton  obtenait  des  résultats  exacts. 

En  résumé,  le  creuset  est  alLaciué  ;  ro(HValion  est  très  péniblet  | 
difficile,  expose  a  tles  pertes  par  projections  et  exige  Ix  ,,  ila 

temps,  surtout  lorsqu'elle  porte  sur  Textrait  i^^ec  de  50  ^  ires 

cubes  d^urine,  comme  c'est  mon  cas.  Je  puis  ajouter,  onlln,  iia'QJi 
creuset  do  cette  dimension  coule  cher  et  ne  se  rencontre  générale-] 
ment  pas  dans  les  laboratoires  de  chimie  clinique.  Pour  toutes  ces  1 
raisons,  son  emploi,  en  [mreiUes  eirconstancas,  n'est  jtas  très  pm-j 
tique. 

Kn   présence  de  ces  inconvénients  nombreux,  j'ai   pensé  à] 
employer  le  creuset  de  porceliiine  qui,  en  eflel,  grAce  à  ^  condiie- 
tibililé  beaucoup  moins  glande,  rend  Topéralion  phrs  régidiète, 
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évite  en  partie  les  boursouflements  considérables  de  tout  à  Theure 
et,  par  suite,  expose  moins  aux  pertes  et  exige  moins  de  temps  ; 
enfin,  l'oxydation  achevée,  la  masse  devient  parfaitement  blanche. 

Je  me  suis  servi  successivement  des  creusets  de  porcelaine  de 
Saxe,  de  Berlin  et  de  Bayeux  portant  tous  la  marque  d'origine. 
Les  creusets  de  Saxe  et  de  Berlin  se  sont  tous  brisés,  non  pas 
pendant  la  calcination,  mais  pendant  le  refroidissement  du  culot, 
malgré  les  précautions  de  toutes  sortes. 

H  s'agit  évidemment  d'une  attaque  chimique  de  la  couverte  par 
le  mélange  oxydant  :  le  culot,  en  se  contractant  par  le  refroidisse- 
ment, produit  une  fêlure  plus  ou  moins  circulaire.  Il  y  a  donc  là 
un  inconvénient  des  plus  désagréables  au  point  de  vue  pécuniaire. 

J'ai  eu  alors  l'idée  de  substituer  au  mélange  de  nitrate  de  potasse 
et  de  carbonate  de  soude  un  mélange  équivalent  dans  lequel  le 
nitrate  de  potasse  était  remplacé  par  du  nitrate  de  soude. 

Mes  prévisions  ont  été  pleinement  justifiées  :  toutes  les  opéra- 
tions ont  été  réussies  ;  pas  un  seul  creuset  de  Saxe  ai  de  Berlin 
n'a  été  cassé  et  la  calcination  se  faisait  rapidement  et  régulièrement. 
Les  creusets  en  porcelaine  de  Bayeux,  chose  bizarre,  ont  résisté 
pour  la  plupart.  Je  crois  devoir  l'attribuer,  en  dehors  de  la  diffé- 
rence de  composition  qui  peut  exister  dans  les  couvertes,  à 
l'épaisseur  énorme  de  leurs  parois  comparée  à  celle  des  creusets 
de  Saxe  et  de  Berlin  qui  offrent,  par  cela  même,  une  résistance 
moindre  à  la  force  de  retrait. 

On  peut  se  demander  comment  il  se  fait  qu'une  simple  substitu- 
tion de  nitrate  de  soude  au  nitrate  de  potasse  empêche  le  creuset 
de  se  briser  1  Je  constate  le  fait  sans  chercher  à  l'expliquer  et  je 
me  contente  d'en  tirer  des  conclusions.  Mon  but,  d'ailleurs,  ainsi 
que  je  l'ai  dit  plus  haut,  était  d'exposer  simplement  quelques  faits 
pratiques  qu'il  est  souvent  bon  de  connaître. 
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N""  190.  —  Note  sur  un  nouYeau  compteur  à  liquides  ; 
par  M.  BEDODT. 

I.  —  Le  mesurage  des  liquides  industriels  se  heurte  à  des  diffi- 
cultés pratiques  multiples.  Les  variations  plus  ou  moins  brusques 
de  densité  et  de  température  produisent  des  erreurs. 

soc.  cuiM.,  S*  s^R.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  6â 


Mon  but,  en  eonstruisûnt  Tappureil  qui  fuil  i'olijul  de  cetta  étndo^l 
est  d'arriver  à  un  infï^urage  ïiulomntiqne,  touL  c^ti  ohvioiit  à  cisi 
causes  J*errour. 

Une  balunce  Bérangcr  décomposa  lu  masse  liquifle  eu  une  série | 
de  fractioni^  de  poids  connus»  Kilo  opère  sur  chaque  pesée  uii4î  j 
prise  dY'çhanlillon  de  volume  déterminé.  Ces  prises  se    eentm-l 
lisant  dans  un  réservon*  spécial,  appelé  loiaUmur^  et  rustent  k  \b. 
disposition  de  Topéraleur. 

L*nppûreil  m  compose  de  deux  instruments  dîsUncts  :  nul 
compteur  à  poids  ol  un  compteur  «  volume. 


w 


il    !î 


r^" 


Fiq.i. 


A,  réservoir  distHliutcar;  B,  bîilance;  C,  diâtribuleur  de  sortie;  K»  iotalî^eai'; 
F,  Ûtlr*';  G,  partran:  K,  cniannoirs;  l\  marXuun;  P\  rbambre  de  Jftu|pt;] 
f**,  flotteur  à  niveau;  S,  îM*rp«nltii;  A,  va8<M*re  itu  poids;  lt\  cuUtuleur;  1 
j,  resfiorl  du  clapet;  /,  kvier  du  cîapnl;  m»  commande  du  clapcl;  qq\  laquel&j 
dtt  raarleau;  r,  clapet;  I,  col  de  cygne  du  vani^-taro;  X.  parg«ur;  jr,  do««iir;1 
y^f  ci»l  d'amenée  va^i'-iim**:  f.,  nvn  i!u  -uii.titd^iM' 


IL  Compteur  u  poida  [Ug,  h),  —  CUi  cymplcur  m  divise  ea  iroiâ 
parties  ; 

l"*  Un  réservoir  distributeur  G,  dans  lequel  roriQce  du  ôer*"j 
pentin  S  déverse  le  liquide  à  mesurer  ; 
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2*  Une  balance  Béranger  B,  dont  les  plateaux,  dont  l'un  est 
surmonté  d'un  vase  culbuteur  A',  s'équilibrent  exactement  ; 

3*  Un  réservoir  totaliseur  E  isolé  à  Tabri  des  chocs. 

Une  boîte  à  doubles  parois  emmagasine  les  trois  éléments  ci- 
dessus. 

Je  suppose,  pour  la  description,  que  l'appareil  soit  adapté  h  un 
alambic.  Le  liquide  amené  par  le  serpentin  S  dans  le  réservoir 
distributeur  A,  à  base  inclinée,  traverse  le  filtre  F,  qui  recouvre 
toute  sa  surface  et  vient,  par  l'entremise  d'un  clapet  /%  s'écouler 
dans  le  culbuteur  L'. 

Ce  vase  à  losange  aura  pour  capacité  de  chacun  de  ses  réci- 
pients, 1,5  lilre  et  sera  équilibré  vide  par  le  poids  de  i  kilogramme. 


flli.g. 


1  kilogramme  de  liquide  a  coulé  dans  le  déverseur  i',  l'écjuilibre 
se  produit  ;  ce  plateau  culbute  sous  l'action  du  marteau  P.  La  paroi 
médiane,  qui  divise  le  déverseur  eu  deux  vases  de  capacité  égale, 
coupe  instantanément  le  jet  qui  coule  alors  dans  la  partie  symé- 
trique, tandis  que  la  balance  allégée  retombe  du  c^té  du  poids,  et 
ainsi  de  suite. 

Le  clapet  r,  mù  par  le  jeu  de  la  balance,  a  pour  fonction  d'ame- 
ner à  toutes  les  pesées  un  jet  constant,  quel  que  soit  le  débit, 
pendant  le  court  intervalle  qui  précède  l'équilibre,  de  telle  façon 
que  la  chute  de  la  colonne  liquide  n'influe  en  rien  sur  le  poids  réel 
du  liquide  contenu  dans  le  vase. 

Un  frein  à  palettes  ralentit  les  chutes  du  culbuteur  if.  Un  cadran 
à  roues  dentées  G,  actionné  par  le  marteau,  enregistre  le  nombre 
de  pesées. 


090         M(i;MomEs  présentée  a  la  société  CltmiQUE* 

Enfin,  dans  le  but  d'obtenir  un  oontrôle  souvent  précieux,  le! 
fulhiileur  h\  sur  un  de  sojs  cùlùs,  est  muni  d*uno  petite  chnuibre  PJ 
ûppolee  cfmmhve  do  jinitju  ifitj.  Il  Son  rolo  est  d'emprunter  à  chaque] 


fU;.3. 


pes^M^  ïine  ijuiintilA  doniiin-  de  Uipiide,  l/5tX),  pur  exehiple,  01] 
(ramener  ee  léinoin  de  dênsil*^  dann  le  réservoir  lottdÎBCur  E.  La  » 
chambre  de  jaugée  P'  sVmplil  eu  même  tempt^  que  le  eulbutour,  a  ' 
l'aide  d'un  petit  ti*ou  ménagé  dons  sa  paroi  et  numi  d'un  IlotU^ur. 


nq.4. 


i=^ 


Le  cadran  indiquant  ie  poids  de  la  masse  distillée.  Je  totaliseur 
renfermant  une  quantité  proportionnelle  de  chatume  des  portîoDâ 
du  liquide  qui  a  traversé  l'appareil,  il  est  évident  que  le  contenu 
du  totahseur  représentera  la  composition  moyenne  de  tout  le 
liquide  soumis  à  rexpérience.  Un  deasimètre  permet  d'en  déduire 
au  he&oin  le  volume. 
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m.  Compteur  à  volume  [Hg,  1,  2,  8).  —  Cet  appareil  n'est  autre 
que  le  compteur  à  poids,  dans  lequel  au  poids  est  substitué  un 
vase  b  de  volume  constant,  dont  le  contenu,  1  litre  par  exemple, 
servira  de  tare. 

Les  deux  plateaux  de  la  balance,  munis  de  leurs  accessoires 
vides,  doivent  s'équilibrer  parfaitement.  Le  liquide  coule.  Le  vase 
tare  b  se  trouve  rempli.  Il  déverse  son  trop  plein  par  le  col  de 
cygne  /  dans  le  déverseur  //.  Un  litre  de  liquide  passe  dans  le 
déverseur;  l'équilibre  se  produit.  Le  déversoir  1/  du  compteur  à 
volume,  comme  dans  le  compteur  à  poids,  culbute  sous  l'action  du 
marteau  P.  La  paroi  médiane  du  déverseur  coupe  le  jet  qui  passe 
dans  la  partie  symétrique,  ot  ainsi  do  suite. 

Tiq.s. 


La  marche  de  ce  compteur  est  celle  du  compteur  à  poids  ci- 
dessus  décrit . 

Le  clapet  /•  se  place  au-dessus  ,du  vase-lare  A,  où  il  remplit  le 
nième  offîce,  tout  en  iacililant  à  tous  les  culbutages  le  nivellement 
du  liquide  dans  le  vase-lare.  Ce  fait  a  une  grande  importance  dans 
les  débits  varies.  Il  nous  assure,  quels  que  soient  ces  débits,  des 
I)esées  constantes  et  exactes. 

On  voit  que,  grâce  à  ce  dispositif,  les  fractions  successives  du 
li(|uide  seront  toujours  de  1  litre,  quelle  que  soit  la  densité,  puisque, 
à  chaque  moment,  la  tare  est  représentée  par  1  litre  de  liquide  de 
même  composition  que  celui  qu'il  s'agit  de  mesurer. 

IV.  Association  des  deux  compteurs,  —  Si  l'on  envisage  tour  à 
tour  le  compteur  à  poids  constant  et  le  compteur  à  volume  constant, 
on  sera  amené  à  les  accoupler  l'un  à  l'autre,  de  façon  que  le  même 
liquide  les  traverse  successivement. 

Connaissant  l'unité  de  poids  de  l'un,  l'unité  de  volume  de  l'autre, 
il  deviendra  facile,  par  un  simple  contact  alternatif,  pris  sur  un 
point  quelconque  des  deux  balances,  de  fixer,  à  Taide  d'un  enre- 
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pi>trt»ui%  le  «loubie  tliagrflmrne  horaire  des  jioitii^  et  dos  volumoil 
'la  imiâsû  rcoulée, 

D*a litre  p«rl,  le  qtiotieut  de  ces  deux  nombres  reprosetUe»  h 

deusili'^  fin  produit  obtenu.  Or»  colle  nn^ine  donni^o  èUnil  loumie 
'par  le  totaliseur,  Ton  pt-ui  dire  qno  Tappareil  porte  en  Jui-ujAme  If* 
contrôle  de  son  fonctionfioiiiont. 

Ces  r*"-  '  iitiols  /'tablis,  si  nous  étudioni^  la  courbe  tracée 

l>ar  Ipï»  ri  I  ,  tjous  remarquons  qu'ils  nous  donnent  onrore, 

chose  trèâ  importante  en  diî?lil laiton,  par  exemple,  les  débits  à  tout 
inï^tant  «le  l'opération  ot,  en  quelque  ^^orlir,  riii  m  graphique 

di}  la  nunrhe  dr  rnppnrriî  p^nidant  toute  la  di  ..  Io'titv  pur 

heure. 

Pour  vvi\*'  *i("in(>ti>iriOion,  nous  niMhcru'ous  pas  les  eiirej^Msti'oUï'S 
usilfîH  dont  la  révoluliou  du  cadran  dure  huit  jours  et  dont  le^ 
reuille^,  divisées  en  hgnes  verticales,  rei)n?sentent  les  heures. 


Heures 
0    ^    6    n  n  îo   1»  ga  3>  x   M)  >%  %è_u  »  « 


900 


^ 


r-t 


400 
200 


Nous  considérerons  t^impieriient  le  courbe  obtenue  pendant  une 
op/'ration  sur  le  fac-similé  ci-contre,  Observou!»  tout  d  ahord  que  le 
mouvoniLHit  d'horlo^n>rii'  de  uutn*  eureg^istreur  amène  un  dépluca- 
mtinl  vertical   de  la  |Uunit',  au  moyeu  d'un  contact  f|uelcQQf{uiSt  < 
toutes  l*»s  foib  que  le  cadran  enrej^^islre  100  Utret»,  par  exeinjde. 

Nous  nuron?i  donc  autant  de  l'entaines  d<'  litres  qu'il  y  aura  de 
dontfi,  (^l  la  coun^  horizontale  de  la  plume  ejilre  cliaquu  dùui  \ 
représentera,  grâce  h  la  division  de  la  feuille  en  heures,  !e  touipf^ 
que  rappurtfil  aura  mis  à  produire  e^-s  iUO  litres.  Si  Tappaml  subit 
un  arrêt  île  tbiicliounemenl,  la  plume  nous  donnera  une  horizontale 
i|ui,  a[)rè?ï  lecture,  nous  rei»réàentera  exacl«?ment  en  heures  Finler- 
ruption  du  travail. 

Applî<pious  ces  donn«ies  a  Fétnde  de  la  courbe  ci«cieâ&iiâ.  Elle 
donne  ies  volumes. 
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Cet  examen  nous  dit  d'abord  que  le  débit  moyen  a  été,  à  peu 
près  constamment,  de  100  litres  à  l'heure;  que  pendant  les  qua- 
trième et  cinquième  heure  de  l'opération,  le  débit  n'a  été  que  de 
50  litres  à  l'heure  ;  que  pendant  les  quatorzième,  quinzième  et 
seizième  heure  du  même  travail,  l'appareil  n'a  fourni  que  25  litres 
à  l'heure  ;  qu'enfin  l'opération  a  subi  un  temps  d'arrêt  de  la  vingt- 
unième  heure  à  la  vingt-cinquième  pendant  laquelle  l'appareil  a 
donné  100  litres  seulement. 

La  lecture  du  feuillet  nous  donne  8,800  litres.  S'il  y  a  des  frac- 
tions, elles  sont  lisibles  au  cadran. 

Si  nous  supposons  les  deux  compteurs  accouplés,  le  compteur  à 
poids  nous  aura  donné  aussi  son  diagramme  de  poids. 

Supposons  toujours  que  la  révolution  entière  des  deux  cadrans 
enregistreurs  tournants  soit  de  huit  jours.  A  l'expiration  de  ce  dé- 
lai, les  feuilles  sont  détachées  et  remplacées  par  de  nouvelles,  sur 
lesquelles  on  note  le  point  de  départ,  et  ainsi  de  suite. 

Si  nous  prenons  ces  deux  graphiques,  que  nous  fassions  sur 
chacun  les  totaux  ;  que  nous  rapprochions,  sur  une  page  où  elles 
sont  collées,  leurs  données,  le  quotient  de  ces  deux  nombres  étant 
la  densité,  nous  aurons  la  récapitulation  de  notre  huitaine  de 
travail. 

La  série  de  graphiques,  à  la  fin  d'une  campagne  de  distiUation, 
nous  donnera,  heure  par  heure,  les  débits  et  tous  les  intervalles  de 
travail  qu'aura  subi  le  rectiftcateur.  Ces  constatations  intéressantes 
peuvent  tMro  conservées,  transmises,  tout  comme  des  registres  or- 
dinaires. 

Nous  avons  quelque  peu  insisté  sur  ces  données  pour  en  déduire 
plus  facilement  les  nombreuses  applications  de  l'appareil. 

V.  Applications.  —  Quels  sont,  au  point  de  vue  pratique,  les 
avantages  résultant  de  cet  appareil  ? 

AppH((ué  à  la  distillation  ou  à  la  rectification,  il  nous  pehnet  d'é- 
tablir, d'abord,  des  prix  de  revient  indiscutables,  sur  une  matière 
première  donnée;  de  surveiller  à  tout  instant  la  marche  de  la  dis- 
tillation, tant  au  point  de  vue  des  pi^oduits  obtenus,  que  des  freintes 
si  fréquentes,  provenant  d'un  vice,  d'un  dérangement  dans  les  co- 
lonnes de  distillation.  Ces  freintes,  en  dehors  de  la  perte  sèche, 
souvent  considérable  dans  l'état  actuel  de  cette  industrie,  sont  des 
causes  tréquentes  d'incendies. 

Une  série  préliminaire  d'opérations  permettra  au  directeur  d'une 
nsinc  d'alcool,  de  rectification  de  pétrole  ou  d'huiles  quelconques, 
d'établir,  d'une  fa(;on  sûre,  la  perte  de  fabrication.  Dès  que  cette 
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freinte  e^t  UëpasséOf  à  l'iospeclion  do  In  eûiirbê  horuiret  il  lui  i 
ilacilo  di3  s'en  rendre  cojnpte  à  toul  instant,  le  vice  de  la  colonna  a 
distiller  peut  ^tre  promptement  reparé. 

Do  plus,  l«  production  ilu  registre  des  courbes  horarrcB  est  uti 
document  dont  rimpurtance  t»erôit  cont^iderable,  *iu  point  df»  vue  de 
la  justltlcation  tle  la  gestion  deiâ  inl^Téts  soeinux. 

Enlln^  une  des  applicatiouâ  les  plus  importimtes,  im  jmmim  «^ 
do  la  bécuritiï  dus  prises  en  charge  <îes  produits  obtenus  par  les 
distiUftteurssoruit  pourTEtiit  une  garantie  sérieuse  contre  la  fraude, 
favorisi'nut  la  rentrée  des  droits  de  circulation,  loul  en  rendant  à 
peu  près  impossibles  It-s  dissiraulatiotïs  par  les  fraudeurs»  et  les 
c-ontestations  si  fréquentes  de  iexcrçice  chez  les  assujettis. 

Le  commerçant  scrupuleux  et  honnête,  obligé  de  lutter  contre  In 
concurrence  du  fraudeur,  trop  générahsée  aujourd*hui»  y  trouverait 
une  garanlio  aussi  siirieuse  que  nécessaire. 

Je  me  bornerai,  pour  en  Unir,  à  signaler  s^m  nur  jmmt.  ih-mu- 
échelle  les  ivsiiUnls  importants  <|ue  ce  compteur  est  appelti  à  pro- 
curer dans  une  foule  de  cas  oii  tlans  les  laboratoires,  la  connais- 
sance simultanée  du  poids,  du  volume  et  de  la  densité  iPun  liquide 
sont  nécessaires,  surtout  si  le  bquide  à  mesurer  est  de  manipula- 
tion dangereuse,  connue  Téther,  ralcool,  Tossence  de  pétrole,  elc. 

VI.  —  Nous  terminerons  cet  exposé  par  une  cx)mparflis:)n  très 
«uccinte  avec  b»s  appan^ds  siiuilairvs  les  plus  répandus.  Nous  (k>u- 
vous  dire,  dès  maintenatit,  que  lo  principe  de  notre  compteur  ûsl  i 
absolument  nonvunu  et  tout  h  fait  difft^renl  de  celui  qui  a  servi 
de  point  de  dnpnri  tuix  consinictenrs  étrangei^s. 

Les  compteurs  à  alcool,  par  exemple,  sont  usités  en  Aulrielie*| 
Hongrti*.  Le  Use  b^s  utilise  pour  la  pris»*  en  charge  des  produits 
obtenus,  lis  sont  encore  employés  en  Russie,  quelque  peu  en  Aile- 
magtio.  En  France,  lt»nr  usage  se  trouve  peu  répandu. 

Le  com[dfMU'  alleiimnd  Jt*  S/e/weTï^,  dont  tous  les  autres  dérivenl. 
se  compose  essenliellcmenl  d'un  tambour  cylindrique  divisé  en 
trois  compartiments,  (pu  tom*ne  sur  un  axe*  Dolainski  et  Weisar»  ^ 
rôuslnictenrs  anlrichietis,  umprunlen!  le  tandiour  du  Siemens  et  y 
uj<Hit«,Mit  un  collecteur.  Beschorner,  lui,  accouple  deux  tambours 
Siemtms.  Siemens  seul  s'occupe  de  la  densité  et  emploie  une  éprou-  ] 
velte  i|ni  a(*tionne  un  mouvement  d'horlogerie. 

Gomment  se  ciuîduil  cet  appnreil  en  ]>résence  de  débits  variés» 
comme  voluxne  et  densité  ■ 

M,  Gh.  Ordonnoan,  le  clumi^^to  djr^lmgné  dont  le  nom  lait  aiilo- 
Vitr  Hu  la  inatjen.^iious  rairrîii^îinriir.^iljins  un  ^irtirle  de  la  Hmic 
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universelle  de  distillerie  (1),  sur  les  compteurs  à  alcool,  de  com- 
parer notre  compteur  à  ses  similaires  étran^rs. 

«  Ce  compteur,  dit-il  en  parlant  du  Siemens,  est  très  bien  conçu 
pour  mettre  à  la  sortie  d*un  rectiflcateur,  par  exemple,  car  le  titre 
de  Talcool  débité  ne  varie  guère,  en  sorte  que  si  le  liquide  sort  à  96* 
par  exemple,  en  remplissant  l'alcoomètre  d'alcool  à  96*,  on  aura 
des  indications  très  justes,  mais  lorsque  le  liquide  possédera  un 
titre  faible,  la  dilatation  de  Talcoomètre  ne  sera  plus  en  rapport 
avec  celle  de  Talcool  qui  coule  et  les  indications  du  compteur  seront 
sujettes  à  caution. 

c  Enfin,  tous  les  compteurs  à  tambour  emmagasinent  de  Tair  et 
ont  le  grand  inconvénient  d'accuser  des  dépotages  variables  sur 
une  quantité  d*alcool  déterminée,  si  dans  le  cours  d'une  expérience 
les  débits  des  rectificateurs  sont  variés. 

«r  II  y  a  toujours  sur  Taxe  un  frottement  dont  la  résistance, 
quelque  faible  qu'elle  soit,  peut  avoir  une  action  sur  l'enregistreur 
automatique. 

c  On  nous  dit  beaucoup  de  bien  sur  un  compteur  français,  le 
compteur  Bedout.  Basé  sur  un  principe  indiscutable,  son  mécanisme 
sans  aucun  frottement  nous  paraît  d'une  simplicité  et  d'une  solidité 
dignes  do  remarque.  De  plus,  les  variations  de  débit  n'ont  aucune 
influence  sur  ses  données  qui  restent  rigoureusement  justes  et 
constantes. 

Le  compteur  Bedout,  qui  est  employé  dans  quelques  distilleries 
françaises,  est  d'une  construction  toute  différente.  Il  repose  sur 
rinstrument  de  pesage  par  excellence,  la  balance,  et  sa  tare  est 
faite  par  l'alcool  qui  coule  du  rectiflcateur  ou  alambic,  ce  qui  per- 
met de  vaincre  tout  d'abord  les  difficultés  provenant  des  variations 
de  température.  » 

J'ajoute  que  cet  instrument  n'est  pas  lié  à  une  dimension  spé- 
ciale ;  mais  qu'il  peut,  bien  au  contraire,  affecter  dans  ses  dimen- 
sions les  proportions  les  plus  favorables  au  mesurage  automatique 
continu  de  la  production  des  plus  petits  comme  des  plus  grands 
rectificateurs  connus. 

(\)  Numéros  des  23-30  juillel  1893. 
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Sur  les  hydrates  des  alcoyl-amines  ;  L.  HENRY  {Bail,  de 

fAcad,  de  Belgique,  1894,  l.  27,  p.  4i8).  —  Ces  hydrates  se  pré- 
parent en  ajoutant  à  la  solution  aqueuse  des  aminés  du  carbonate 
de  potassium  sec;  si  les  aminés  sont  insolubles  dans  Teau,  on  ajoute 
KOH  à  la  solution  chlorhydrique.  L'auteur  a  préparé  les  mono- 
hydrates de  mono-,  bi-  et  triméthylamine,  ceux  des  mono-,  bi-  et 
triéthylamines,  des  trois  propylamines  normales,  de  la  mono-  et  de 
la  diisobutylamine,  de  la  mono-  et  de  la  diisoamylamine  ;  il  les 
décrit  dans  ce  mémoire.  Chaque  ibis  que  la  combinaison  directe 
avec  Teau  est  possible,  on  constate  une  élévation  notable  de  tem- 
pérature. La  pipéridine  donne  C^H*<>.AzH  +  H*0  et  la  pyridine 
CW.AzH-t-H«0  ;  la  benzylamine  donne  C«H5.CH«.  AzH^-fHHD, 
tandis  que  la  toluidine  ne  s*hydrate  pas,ni  directement,ni  par  scission 
du  chlorhydrate  ;  l'aniline  ne  s'hydrate  pas  non  plus. 

La  pentaméthylène-diamine  donne  un  hydrate  a  2  molécules 
d'eau. 

L'acétonitrile,  les  nitriles  succinique  et  glutarique  n'ont  douné 
aucun  hydrate,  pas  plus  que  l'acétamide.  m.  d. 

Sur  quelques  thioacétals  du  naphtalône  ;  E.  COLSON  [DulL 

de  FAcad.  do  Belgique  t.  27,  p.  59i).  —  Par  le  mélange  de  1  mo- 
lécule de  benzaldéhyde  avec  1  molécule  de  thionaphtol  a  en  solu- 
tion dans  la  ligroïne,  on  obtient  dos  cristaux  blancs  fusibles  à  48-49** 

de  C^H^.Cf-S.C'OH'',  corps  peu  soluble  à  froid  dans  l'alcool  et  la 

\0H 
ligroïne,  soluble  dans  l'éther.  Au  moyen  d'un  courant  de  HGI  la 
réaction  devient, 

2GfiH5 .  C^S .  CioH'ï 4-HCl = C^^H^ .  CH(SCïoH7)3+C«H« .  GOH-f  H»0+.  HGI  ; 
\0H 

mais  ce  mercaptal  se  préijare  mieux  en  mélangeant,  en  solution, 
2  molécules  de  thionaphtol  à  une  d'aldéhyde  et  soumettant  au 
courant  de  HCl.  Il  fond  à  136-137°;  très  soluble  dans  CS«,  soluble 
dans  le  benzène  et  l'éther,  moins  dans  l'alcool.  Dans  celle  dernière 
préparation,  il  se  forme  une  huile  jaunâtre  non  étudiée. 
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Mêmes  réactions  pour  le  thionaphtol  p  ;  le  produil  d'addition  fond 
à  49°.  Le  inercaptal  fond  à  137*,  corps  blanc,  un  peu  jaunâtre» 
cristallisant  en  lamelles  brillantes  disposées  en  étoiles.  Soluble 
dans  es*,  presque  insoluble  dans  l'alcool,  beaucoup  moins  soluble 
dans  réther  que  son  isomère  a.  m.  d. 

Sur  le  bromhydrate  dlsobutylcinchonine;  Fernand  VIAL 

(Journ,  de  Ph,  et  de  Cb.  (5),  t.  30,  p.  52).  —  La  réaction  faite  au 
réfrigérant  descendant  donnant  des  produits  difficiles  à  purifier,  on 
chaufl'e  à  lOO»  pendant  trois  jours,  en  tubes  scellés,  10  parties  de 
cinchonine,  5  parties  de  bromure  d'isobutyle  et  10  parties  d'alcool 
isobutylique.  La  réaction  terminée,  le  mélange  a  une  teinte  rouge 
foncé  uniforme. 

On  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  résidu  sec  de  la 
distillation  est  repris  par  l'eau  au  bain-marie.  Le  bromhydrate 
d'isobutylcinchonine  se  dissout  ainsi  que  la  matière  colorante  rouge 
et  se  sépare  de  la  cinchonine  qui  n'a  pas  réagi.  On  fait  cristalliser 
à  plusieurs  reprises  le  bromure,  la  matière  colorante  reste  dans  les 
eaux-mères.  On  lave  finalement  les  cristaux  au  chloroforme  qui 
dissout  la  matière  et  laisse  un  sel  blanc. 

Ou  bien  on  peut  traiter  directement  par  le  chloroforme  la  disso- 
lution primitive  diluée.  La  liqueur  aqueuse  est  décolorée  après 
(]uelques  traitements. 

Le  bromhydrate  d'isobutylcinchonine 

C»9H2»Az20 .  G^H^Br  +  H^O, 

perd  son  eau  de  cristallisation  à  100**.  Anhydre,  il  fond  à  176**,  puis 
se  colore  en  brun  et  se  décompose.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  l'al- 
cool, insoluble  dans  l'éther  et  le  chloroforme. 

Le  pouvoir  rotaloire  ajj  =  +  125**,0  en  rotation  dans  l'eau 
(p=i  0/0  /  =  170«).  P.  A. 

Sur  le  goudron  de  pin  ;  par  H.  Adolphe  RENARD  (C.  /?.  t.  119, 

p.  105).  —  Le  goudron  de  pin,  obtenu  dans  les  Landes  par  carbo- 
nisation en  meules  du  bois  de  pin  maritime,  se  présente  sous  la 
forme  d'un  licinide  épais,  brun-foncé.  Sa  densité  est  1,054.  Soumis 
à  la  distillation,  il  fournit  d'abord  une  petite  quantité  d'eau,  puis 
un  mélange  d'hydrocarbures  et  de  phénols  distillant  de  100  à  400*, 
((ue  l'on  sépare  par  un  traitement  à  la  lessive  de  soude  qu'il  importe 
d'employer  bouillante,  afin  d'éviter  d'émulsionner  le  produit.  Après 
refroidissement,  on  soutire  la  liqueur  alcaline  qui,  traitée  par  un 
acide,  abandonne  les  phénols;  l'huile  surnageante,  aprè»  avoir  été 


im  BrrRAÎTS  des  BffÉMOlRES  PUBLIÉS  ES  FÎUNÇAÎS. 

lnvée  h  l'eau  bouillante,  peut  «^tre  gonmiâe  à  la  distillation. 
fohlîitut  ïiiiVï^ii  onviroM  • 

liydrDonrbufes  uvïiul  î*CKJ*.. .  fJ 

Hydrooaihuros  de  *iO0  ii  i\m  lô 

PbtWîols.., , 18 

Brai  riche  en  ret^Mi  ^i,& 

L'auleur  a  isolé  pur  «les  lithtilhiUou.s  inicUàiuiées,  de  la  partie  ^ 

bouillant  au-dessous  de  300*,  Ir^ii^  hv^lrninvïnirv^,  ilmif  tm  carhtin* 

tt'îr/îbique* 

Puur  isoler  le  ter^îhen thêta',  un  rfcuL'Ulo  ltj&  |imtiuit»  dt^ntiilani 
de  160  a  IW*,  on  les  débarruâse  des  produits  oxygénés  qu'ils  reo- 
ferment  par  ébullition  avec  du  9odiuin«  puis  ou  les  souniel  k  une 
fler(iif?re  rectiHcnlion. 

Le  ItTébenUiêne  ainsi  obtenu  >e  préfrenle  sous  la  forma  d'an 
liquide  iucoloro,  bouillant  a  ITl-Hi',  Sa  densité  à  0*=U,866* 

Hou  |^K)uvoir  rolatoire  est  «^  = — I9%1,  Son  indice  de  ruirao 
tio«=:  1,4785. 

Son  analyse  conduit  ù  la  loruiuJe  C'^H***. 

Ha  densité  de  vn]*enr=:  i,tî  Ubéorie,  i,  7/. 

Exposé  sur  le  uieroure  dan:^  une  éprouvetlo  remplie  d'oxygène, 
il  absorbe  ce  gaz  pïm*  rapidement  que  Tessence  do  lérébeuUiine. 

Le  brome  dans  le  sulfure  de  carbone  donne  un  bronujre  G*W**Br* 
qui  se  décomposé  fucilt'i tient»  Par  racliun  direrlo  du  brunu\  ou  a 
un  liquide  sirupeux  G**'H**Hr^  laissant  déposer  de  fines  aigu itios  au 
bout  lie  quelques  jour». 

Le  carbure  absorbe  le  gaz  chlorhydriqut^;  par  distillation  dans 
le  vide»  on  obtient  comme  réaidu  un  divhhrhydraie  âoUdo,  fondiuit 
à  i9%5. 

L'acide  sulAirique  ordinaire  dégage  de  la  cbaleur,  au  eoiitad  du 
carbtire.  Le  bipjide  surnageant  t'ommence  a  bouillir  à  170'*  et  Iciisse 
un  résidu  polymérisé  qui  ne  distille  qu'au  delà  de  3UÛ°.  Les  pro- 
duits passant  vers  170**  sont  en  grande  partie  formés  de  eymène. 

Après  le  traitement  à  racide  sulfnrique  fumant^  il  se  fait  un  peu 
d'bexabydrure  de  cymètie  C*"H*»»  inattaquable  parle  brome  à  froid 
ul  Tacide  nitrique  fumant.  p.  a. 


Dosaga  volumétrique  do  Tacide  nitrique  ;  D.  BfONNOSR  et 
H.  AURIOL  \Arvh.  Se;  phys,  nat.  de  GeJwvp  (ai,  t.  31,  [k  :jf»i>].  — 
Les  auteurs  décrivent  un  appareil  de  leur  invention  destiné  au 
dosage  de  Tacide  nitrique  libre  ou  combiné  contenu  dans  les  eaux» 
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Leur  méthode  est  basée  sur  la  réduction  des  nitrates  en  solution 
acide  par  Thydrogène  naissant  obtenu  au  moyen  de  Tamalgame  de 
sodium  et  de  Teau  acidulée. 

On  concentre  environ  un  demi-litre  d'eau  à  analyser,  on  mesure 
le  volume  d'hydrogène  dégage  par  addition  d'un  poids  donné 
d'amalgame  de  sodium,  et  on  compare  ce  volume  avec  celui  que 
donnerait,  dans  les  mêmes  conditions,  le  même  poids  d'amalgame 
décomposé  par  de  l'eau  pure  ;  la  différence  correspond  à  l'hydro- 
gène employé  à  la  réduction  des  nitrates. 

Pour  le  détail  des  opérations  (un  dosage  se  fait  en  un  quart 
d'heure)  et  pour  la  construction  de  l'appareil,  nous  renvoyons  à  la 
description  et  à  la  planche  qui  se  trouvent  dans  le  mémoire  original. 

p.  G. 

Sôparation  et  dosage  de  Tétaiii  et  de  rantimoine  dans  un 
alliage;  MENGIN  (C.  R.  t.  119,  p.  224).  —  Quand,  d'un  alliage, 
on  a  séparé  l'antimoine  et  l'étain  sous  forme  d'oxydes  insolubles, 
en  traitant  par  l'acide  azotique,  il  est  assez  difficile  de  doser  sépa- 
rément ces  deux  éléments. 

L'auteur  a  songé  à  réduire  ces  oxydes  par  l'hydrogène  naissant. 

Après  avoir  calciné  les  deux  oxydes  et  en  avoir  pris  le  poids,  on 
les  introduit  dans  un  verre  de  bohème  avec  une  plaque  ou  une 
balle  d'élain  pur,  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrîque.  L'antimoine 
commence  immédiatement  à  se  réduire  et  l'oxyde  d'étain  est  trans- 
formé en  chlorure.  On  porte  au  bain  de  sable,  car  la  réaction,  très 
lente  à  froid,  se  fait  beaucoup  mieux  à  chaud  (pour  1^,50  à  2  gram- 
mes d'oxydes,  il  faut  trois  heures  environ  en  liqueur  très  acide). 
Il  est  bon  d'agiter  de  temps  en  temps  poui*  renouveler  les  contacts. 
On  reconnaît  que  la  réaction  est  terminée  quand  on  n'aperçoit  plus 
traces  d'oxydes;  à  ce  moment,  la  liqueur  est  parfaitement  limpide, 
et  le  métal  réduit,  très  noir,  se  précipite  rapidement  au  fond  du 
vase  quand  on  le  retire  du  feu. 

On  décante  la  liquem'  et  on  lave  le  précipité  dans  le  verre  avec 
de  l'eau  bouillie  et  refroidie  à  l'abri  de  Tair,  on  recueille  le  préci- 
pité sur  un  filtre  qu'on  lave  à  l'eau  puis  à  l'alcool,  on  sèche  àl'étuve 
puis  on  pèse.  On  a  ainsi  très  exactement  le  poids  de  tout  l'anti- 
moine. 

L'antimoine  ne  s'oxyde  pas  pendant  le  lavage. 

Connaissant  le  poids  des  oxydes  et  celui  de  l'antimoine,  on  a  le 
poids  de  l'étain  par  le  calcul.  On  pourrait  d'ailleurs  précipiter  ce 
métal  de  son  chlorure  par  le  zinc.  p.  a. 
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Dosaga  des  chlorures  daas  les  produits  d'origine  orgauiquëp 
C  HEILLÉR£  [Journ.  de  I'Jl  et  do  Ch.  |5).  t.  29,  p,  'i97(.  —  ApiH'*ft 
avoir  rappelé  les  diJTlcuUés  qu'il  y  a  à  calciner  la?;  matiares  orga* 
niquos  s«us  perte  <îo  chlorureâ  et  les  fiiiïérents  pracéiléâ  em[»lûyfe 
pour  èvii<^r  i'r'Mr>  |M'rii.% Tauteur  recommande  Temph»"  *!'«  nitnjs-  ^u 
calduro. 

Dans  \ii  caé  île  I  urine,  par  exemple,  on  év«pur«^  an  iu  ceiiii* 
iiietres  cubes  de  liquide  avec  5  à  10  centimètres  eubea  de  solutioti 
de  nitrate  ealcique  au  1/5  dans  une  capâule  eo  platine  à  roacl  plat, 
en  nyaut  s^oin  de  bien  répartir  la  matière  sur  h\  plus  grande  surface 
k  la  fin  de  Topératiou.  La  tlessiccation  ulleiïile,  il  suffit  dVdever 
légèreincut  la  température  jiour  voir  le  résidu  passer  du  brun  au 
juimet^lair,  puis  au  blanc  par  une*  î^orle  de  combut^tion  nansflamm**, 
iwndaut  laqtirltt'  il  ne  |»eut  ï^'éebapper  în  môindiv  trace  dr  tblo- 
rure. 

Où  n/prend  par  Teuu  et  ou  lillrt?,  La  liqiieur  e&t  uxeuiple  de 
phosphate,  vi  un  évite  ainsi  riufluence  perturbatrice  deti  phoâ- 
phates  |>endant  le  dosage  au  nitrate  d'argent  en  présence  de  cbro-  ' 
mate. 

En  opérant  avec  une  solution  calci([ue  titrée,  on  peut  procéder  à 
une  analyse  complète  des  cendros,  en  tenant  compte  de  la  quantité 
de  chaux  introduite.  v.  \. 

Séparation  et  dosage  de  petites  quantités  d*aloools  méihy* 
lique  et  éthylique;  L.  PRUNIER  \Joanu  do  Pb.  et  de  Cb.  (&), 

t.  29,  p.  407|,  —  La  Bubàtauce  reidermant  des  traces  d'alooola 
méthylique  ou  éthyliqueou  de  leurs  dérivés  est  traitée  d'abonl  |»ar 
la  méthode  île  M.  Bertlielot,  au  moyen  de  l'uctde  iodhydiîque.  On 
rassemble  le  ou  les  éthers  io<lhydriques  formés  an  moytn»  de  chlo- 
roforme pur»  on  enlève  Tiode  libre  par  la  potasse  aqueuse,  et  on 
dose  riode  c*nnbiné  en  agitant  la  liqueur  cblamformique  avoc  une 
solution  aqueuse  d'azotab^  d'argenl  et  un  peu  d  oxyde  d'argent 
humide  pour  empêcher  la  liqueur  de  devenir  acide. 

Le  poids  d'iodure  d'ar^^nt  donnera  le  poids  de  l'iode;  la  solution 
aqueuse  distillée  rlonnora  le  ou  les  alcools.  L*aïcool  élhylique  sera 
caraclérisé  par  sa  transformation  en  iodoforme  qu*on  )»èsera.  L'al- 
cool nïéUïylique  pourra  être  transformé  en  acide  formi(|ue*  Dans  le 
cas  d*un  mélange  des  deux  alcools,  on  connaîtra  Tulcool  r  '*'  '  jue 
par  différence,  puisqu'on  connait  par  l'azotate  d'argent  1  uiU 

6t  par  Tfodoforme  la  proportion  de  dérivés  éthyiiquea. 

On  pont  d'ailleurs  prouver  direolement  la  présence  de  Tiodure 
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de  méihyle  en  introduisant  la  liqueur  chloroformique  dans  un  petit 
baromètre  tronqué  et  en  voyant  si  le  point  d*ébullition  est  inférieur 
à  61°,  p.  A. 

Sar  la  recherche  de  rabrastol  dans  les  Tina  ;  L.  BRIAHD 
C.  /?.,  1894,  t.  118,  p.  925).  —  A  50  centimètres  cubes  de  vin 
placés  dans  une  flole  d'un  quart  de  litre,  on  ajoute  1  centimètre 
cube  diacide  sulfurique  pur,  on  agite,  et  Ton  introduit  dans  le 
mélange  25  grammes  de  bioxyde  de  plomb  pur.  Après  cinq  minutes 
d'agitation  énergique,  on  jette  sur  un  filU*e  mouillé  d'eau.  On 
recueille  40  centimètres  cubes  du  liquide  qui  filtre,  et  l'on  y  ajoute 
1  centimètre  cube  de  chloroforme  :  on  agite  pendant  une  minute 
environ,  et  si  le  vin  renferme  de  l'abrastol,  le  chloroforme  se  charge 
d'une  matière  colorante  jaune  ;  le  dissolvant  demeure  parfaitement 
incolore  avec  tous  les  vins  naturels.  Par  évaporation  du  chloro- 
forme, on  obtient  avec  les  vins  abrastolés  un  résidu  jaune  cristallin 
qui,  traité  par  quelques  gouttes  d'acide  sulfuriopie,  donne  une  ma- 
gnifique coloration  verte. 

La  teinte  jaune  de  la  solution  chloroformique  est  très  nette  dans 
un  vin  renfermant  1  centigramme  d'abrastol  par  litre.  La  coloration 
verte  observée  sur  le  résidu  par  l'acide  sulfurique  n'est  bien  mani- 
feste qu'avec  2  centigrammes  par  litre,  dose  bien  inférieure  à  celle 
que  Ton  emploie.  p,  a. 

Sur  le  dosage  de  l'albamine  par  le  procédé  de  Hèhn  ;  L. 
RUIZAND  [Journ.  de  PL  et  de  CL  (5),  t.  29,  p.  364].  —  On  sait 
que  le  procédé  Méhu  consiste  à  précipiter  l'albumine  par  une  solu- 
tion d'ucide  phénique  et  d'acide  acétique  dans  l'alcool  et  à  laver 
le  précipité  par  de  l'eau  bouillante  saturée  d'acide  phénique. 

L'auteur  a  obser\'é  que  ce  lavage  entraînait  un  peu  d'albumine, 
aujourd'hui  surtout  que  le  phénol  plus  pur,  le  phénol  synthétique, 
est  beaucoup  plus  soluble  qu'on  ne  le  croyait  autrefois  (8,5  0/0). 
Aussi  reconimande-t-il  de  laver  le  précipité  dans  des  solutions 
froides  à  3  ou  4  0/0  de  phénol  au  maximum.  On  ne  perd  ainsi  que 
1,7  au  lieu  de  8  0/0  d'albumine,  et  de  plus  le  précipité  ne  forme 
plus  d'enduit  visqueux,  et  la  filtration  est  plus  rapide.       p.  a. 

Sur  les  composés  chloro-organiques  de  l'urine  ;  LAMBERT 

[Journ.  de  PL  et  de  CL  (5),  t.  29,  p.  446].  —  Au  sujet  du  travail 
(le  MM.  Berlioz  et  Lépinois,  dont  il  a  été  rendu  compte  page  592, 
l'auteur  fait  remarquer  qu'il  n'est  point  nécessaired'admettre,comme 
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le  font  o*^s  chiuiislés.  Inexistence  d<M*omfiînatsoii^  or^î»i<[Ui>s  chlo-' 
réi'S,  pour  t?xpliqner  lu  fiiTlu  ûv  chluro  par  cuncenlration  lM  calcina- 
lion  tl(*  Tiirine-  Le  déga^^ment  fin  sel  ammoniac,  la  décompoâilioo  du 
chlorure  de  magnésium,  rnetion  du  ]>lios{»Kale  monosodiqiio  Ot  d*^^ 
acides  organiques  sur  k'S  clilorures  su  (lisent  a  expliquer  la  dé- 
composition doB  chlorures  minéraux  existant  dans  Turioe  (1). 

p.    A* 

(i)  MM.  A,  petit  vl  P,  Terrai,  dans  un  Iravail  accompagné  de  iiombreui«s 
«expériences,  arrivent  à  la  mcme  cuticJusiûn  {dourii.  dt*  Pb.et  d0  Ch.  (5;,  t.  29, 
p.  586).  En  sîgnal&nt  comme  réactions  nouvelles  :  l' cpie  Tazotatc  de  pulassium 
n*est  pas  de  nature  à  retenir  la  totalité  du  cbJore  de»  matières  orjrvtxiqtieii; 
â*  qui;  le  cartjonate  de  Hodlum  deicrminc  la  formation  d'un  corps,  Irde  prohâ- 
bit^merU  le  cyîin*ite  de  sodium,  quu  précipite  k  nilrute  d'argent,  lld  recont- 
tniindint,  »n  cas  oii  on  »ur.'iit  u  rechercher  un  ciitorurc  organique  daiw  I*imn<' 
(rurine  normale  n'en  renferme  péis),  do  do^or  par  pes*^e  te  clilorc  daa>»  riirinp* 
^  mfme,  puis  de  faire  un  dcuitirmc  dosage  par  p««6e  sur  le  produit  de  la  «^»lri-  I 
nation  de  TuriUft  rendue  nlc4ihnc  dés  lo  début  de  Topération,  par  de  U  »oodc  | 
vu  do  la  potst^^G  pure,  vt  en  pregeiico  d'ajuitaio  de  poUtiHium. 
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N""  191.  —  Action  de  l'arc  électrique  sur  le  diamant,  le  bore 
amorphe  et  le  silicium  cristallisé,  par  M.  Henri  MOISSAN. 

Diamant.  — Dans  un  mémoire  publié  aux  Annales  de  Chimie  et 
do  Physique  (3*  série,  t.  20),  en  1847,  Jacquelan  a  démontré  que  le 
diamant  se  transforme  en  graphite  lorsqu'on  le  chauffe  au  milieu 
de  Tare  électrique.  Il  est  facile  de  rendre  cette  expérience  visible 
pour  tout  un  amphithéâtre  en  lui  donnant  la  forme  suivante. 

Au  moyen  d*un  faisceau  de  lumière  électrique  assez  intense,  on 
projette  sur  un  écran  l'image  de  deux  charbons  cylindriques  entre 
lesquels  on  peut  faire  jaillir  un  arc  d'intensité  moindre.  L'un  des 
charbons,  très  légèrement  creusé,  supporte  un  diamant  brut  ou  taillé, 
do  100  à  200  milligrammes,  dont  l'image  est  projetée  dans  ces  con- 
ditions avec  une  grande  netteté.  On  approche  ensuite  ces  charbons 
avec  lenteur,  de  façon  à  faire  jaillir  l'arc  sur  le  côté  et  à  échauffer 
entement  le  diamant  pour  qu'il  n'éclate  pas  tout  d'abord.  Aussitôt 
que  la  température  est  assez  élevée,  le  diamant  est  porté  à  l'incan. 
dosconcc,  et  on  le  voit  bientôt  foisonner  sans  fondre  et  se  recou- 
vrir do  masses  noires,  entièrement  formées  de  graphite.  Examiné 
après  r(.x[)oricnce,  ce  graphite  se  présente  sous  forme  de  lamelles 
hcxagonalos,  séparées  les  unes  des  autres  et  facilement  transfor- 
mables Qw  oxyde  graphitique,  sous  l'action  du  mélange  de  chlorate 
do  potassium  ot  d'acide  azotique. 

On  peut  disposer  cette  expérience  d'une  autre  façon,  en  plaçant 
au  milieu  du  four  électrique  que  j'ai  décrit  précédemment  (1)  le 
diamant  enferme  dans  un  petit  creuset  en  charbon  de  cornue.  J'ai 
réalisé  cotte  oxporionce  avec  un  arc  de  70  volts  et  400  ampères;  le 
cristal  commence  par  se  briser  en  menus  fragments,  suivant  les 
plans  (1(?  l'iivogo.  Enfin,   si  la  température  continue  à  s'élever, 

(1)  H.  Moi-iSAN,  Description  d'un  nouveau  four  électrique  {Comptes  rendus 
t.  115,  p.  1031). 
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cliaqiRf  pelito  ruMsse  forsouno  abondanimeiH  et  la  Iraiisforittali 
en  graphite  est  coin|ilèlo.  Los  lainoltè»  irrt»^nilii>r^ô  ou  hexagonulcs 
&0  rli^sft^^rf^gent  avec  fflcililr»  vX    foum irisent,  par   oxydatioti» 
oxyde  ^^raphitimie  d'une  belle  couleur  jaimo* 

A  la  tf'mpérniure  de  Tare,  m^me  si  cet  arc  n'est  pas  très  puif^J 
gant  (1),  la  funne  stable  du  carbaue  est  donc  le  |,^rapliite. 

Dans  de  nombreuses  ex|H^riences,  j'ai  eu  roceasion  de  chauUerJ 
des  dîamaois  bruts  ou  taillés,  entourés  d'une  brasqoe  do  cliarboa,] 
h  la  lem| m' rature  de  2000*  du  chai u menu  h  Dxy^i^ne,  Dans  eesj 
conditions,  le  diatriaul  ?^'esl  quelquefois  recouvert  d*uiie  eouehtîj 
Qûîre  aââex  adhérente,  qui  disparaissait  leoloment  dans  le  niélangal 
de  chlorate  de  potassium  et  d'acide  aJEolirfue,  mais  je  n'ai  jamrâ' 
obtenu  de  ^raj»hib>. 

Je  ferai  remnniuer  aussi  qu'en  bridant  desdiainanl^<luCnp  |jour  j 
en  obtenir  les  cendres  et  les  soumettre  à  i'analj-se,  j'ai  toujours  vu| 
i|u*au  moment  <le  ^n  combustion,  le  diamant  se  recouvrait  d'un  en-j 
duil  noir,  fait  qui  avait  été  àigi>nîé  autrefois  par  Lavoisieret  vériiléj 
depuis  par  M,  Berlbelot. 

Dore*  —  Lorsqu'on  place  dans  Tare  électrique  du  bore  amorphti] 
pur»  prépare  au  moyen  du  magrTjésiuiui'ât,  en  projetant  rexp/»rieur^l 
comme  nouâ  l'avons  indiqué  précedeuiment,  ou  voit  le  bnre  devenir  j 
rouge,  s'entourer  d'une  y:rande  auréole  verte,  puis  disparaître  saiiâl 
présenter  aucun  phénomène  de  fusion.  Après  rexjiérienee»  on] 
trouve  à  l'extrémit*^  de  l'électrode  des  masses  noires  à  aspeci| 
fondu,  présentant  quelques  points  cristHlIiséî^,  et  qui  sont  formét 
pur  un  borurn  île  carbone  de  composition  très  sinqjle. 

Dans  cette  dernière  expérience,  il  est  très  important  d'avoir  de 
électrodes  en  charbon  aussi  pur  que  possible.  On  ne  doit  pas  i 
blier  non  plus  que,  si  la  masse  de  bore  est  un  peu  grande,  en" 
même  temps  que  la  combinaison  de  bore  et  de  carbone  se  j^roduit 
il  peut  se  faire  de  l'acide  borique  qui  fond  avec  rapidité,  eni 
eu  ébullitinn,  uinis  jïout  être  enlevé  ensuite  facilement,  an  moyea 
de  l'eau  bouillante, 

Sîliciam,  —  Le  sUicium  criâlidlisé,  préparé  par  la  méthode 
d'Henri  Suinte-Claire  Devilîe,  est  [ibicé  «'utre  les  deuit  cliarbun-i. 
Dès  que  Tare  jaillît,  on  voit  très  bien  sîîr  l'inin^e  proj*^l(5<\  le  tijiig 


(!)  Nous  avons  pu  iratisfurmot' avec  fari|j(»i  un  r|i;un:iTii  in  Jj;(mi|WmIi'  «iiiimi 
p^Ui  creuset  «le  cliarboti  formant    rextn^mjk*  df  J^élvctrocîe  po^iUve  d^'im  ai^ 
(1c  î^  vohs  <^l  40  auipèros,  Ol  aru  «'l{iit  produit  pnr  mus  pultti;  mucliinv  cjynaii 
nclioiioii'o  p^ir  un  tiioltiur  à  gaz  do  4  chevaux. 

(2)  H.   MoissAN,  Préparation  du  bons  nmorplic  {Comptes   rtJUtias^   l,   114» 
p.  391). 
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cium  entrer  en  fusion,  puis  donner  naissance  à  une  véritable  ëbul- 
lilion.  Lorsque  les  électrodes  sont  refroidies,  on  trouve  sur  leur 
sommet,  au  milieu  du  graphite  qui  s'est  formé,  des  cristaux,  d'un 
vert  pâle,  de  siliciure  de  carbone. 

A  cette  haute  température,  le  bore  et  le  silicium  peuvent  donc 
facilement  se  combiner  au  carbone. 

N""  192.  —  Préparation  et  propriétés  du  siliciure  de  carbone 
cristallisé;  par  H.  Henri  MOISSAN. 

Le  siliciure  de  carbone  amorphe  a  été  découvert  par  M.  Schutzen- 
berger,  qui  Ta  obtenu  le  premier  sous  forme  d'une  poudre  amorphe 
trc's  stable  de  couleur  verdâtre.  Nous  devons  rappeler  à  ce  sujet 
que,  dans  différentes  notes  publiées  aux  Comptes  rendusy  MM.  Schut- 
zenberger  et  Colson  ont  indiqué  l'existence  de  nombreux  composés 
renfermant  du  silicium  et  du  carbone  unis  à  de  Toxygène,  du  soufre 
ou  de  l'azote.  M.  Acheson  a  indiqué,  il  y  a  déjà  plus  de  deux  années, 
qu'il  était  possible  de  préparer  ce  corps  sous  forme  de  beaux  cris- 
taux, par  l'action  de  l'arc  sur  un  mélange  de  silice,  de  carbone  et 
do  chlorure  de  sodium.  Il  lui  a  donné  le  nom  de  carborandum. 

L'étude  de  l'action  de  l'arc  électrique  sur  le  silicium  nous  a  con- 
duit à  préi)arer  ce  siliciure  de  carbone  très  bien  cristallisé  par 
quatre  procédés  différents. 

1"  Combinaison  directe  du  silicium  avec  le  carbone.  —  En  es- 
sayant de  faire  dissoudre  du  carbone  dans  le  silicium  maintenu  en 
fusion,  au  moyen  d'un  four  à  vent,  nous  avons  obtenu,  il  y  a  plu- 
sieurs années  déjà,  ce  composé  sous  forme  de  beaux  cristaux  dont 
la  longueur  atteignait  plusieurs  millimètres.  Ces  cristaux  étaient 
mis  en  liberté  en  dissolvant  le  culot  de  silicium  dans  un  mélange 
bouillant  d'acide  azotitjue  monohydraté  et  d'acide  fluorhydrique. 
Cette  première  préparation  nous  démontre  que  le  siliciure  de  car- 
bone se  forme  avec  facilité  au  milieu  d'un  dissolvant  à  une  tempé- 
ratui^e  comprise  entre  1200  et  1  iOO**. 

On  prépare  le  même  composé  beaucoup  plus  simplement  en 
chauffant  au  milieu  de  mon  four  électrique  un  mélange  de  silicium 
et  de  carbone  dans  les  proportions  de  12  de  carbone  et  de  28  de 
silicium.  On  obtient  dans  ces  conditions  un  amas  de  cristaux  qui  se 
purifient  très  bien  en  les  maintenant  d'abord  dans  un  mélange  à 
rébullition  d'acide  fluorhydrique  et  d'acide  azotique  monohydraté, 
puis  en  les  traitant  par  le  mélange  oxydant  de  M.  Berthelot  :  acide 
azoti(iue  et  chlorate  de  potassium.  Les  cristaux  sont  le  plus  souvent 
colorés  en  jaune,  mais  peuvent  être  tout  à  fait  trauspaibuts  et  quel- 


qiipfoiî^  ppi'seriler  In  conhviir  hloiiê  du  sapliir.  Los  crislniix  Irnnsjjii- 
riMïU  Bo  prôpan^nt  en  o|i6rual  rapidement  ilans    un  creiiî%*?t  deJ 
churljon  îevim  et  en  employant  du  sîliniurn  aimsi  exein{i(  de  ftt 
que  liussible. 

2**  CristaJlhfittor}  dans  le  far  fondu.  —  On  chauffe  dans  lu  fou 
électrique  du  siliciure  de  fer  en  pri^'âence  d'un  exrès  de  sUiiuujn. 
Le  culot  qui  reste  après  TexpiTience  est  nttîiquè  par  l'eau  régale  1 
pour  enlever  tout  îo  fer,  Lo  résidu  cristallin  est  maintenu  plusieurs! 
heures  dans  un  mélange  d*acitlo  azotique  monohyth*até  et  d*aride| 
nuorliydrique,  enfla  traité  huit  à  dix  (ois  par  U»  mélange?  ojcydant  ( 
au  elilorate  de  potassium. 

On  obtient  de  même  un  eu  hit  métallique  eon  tenant  lies  eristaux 
de  siliciure  de  carbone  en  elianlTant  dans  le  four  électrique  un  mé- 
lange de  fer,  de  silicium  et  de  carbone  oti,  plus  simpkMueiil,  un 
mélange  de  fer,  de  silice  et  de  charbon. 

B*  lîèdartion  do  la  siliœ  par  Je  chnrhaih  —  On  peut  t)blentr  le  ' 
même  composé  on  réduisant  Ui  silice  par  le  charbon  dans  le  creuset , 
du  four  électrifjue  (1),  Les  cristaux  de  siliciure  de  carbone  ainsi  1 
préjmrés  sont  moins  colorés  (fue  ceux  (jui  ont  été  préparés  jiar  so-l 
lubilité  dans  le  Ter,  à  la  condition  d'employer  de  la  silice  et  diij 
charbon  bien  purs 

4^  Aclion  de  ta  vapeur  de  carbone  sur  la  rnpour  do  silicium,  —  ' 
Un  procédé  plus  original  de  [»réparatiot»  du  siliciure  de  CiU^bone 
crisltdlisé  consiste  a  faire  réagir  la  vapeur  de  carbout^sur  la  va^n^ur 
de  silicium.  L'expérience  se  fait  dans  un  (>etit  iTeus**t  de  l'harbot» 
de  forme  allongée  et  renfermant  un  culol  de  silicium.  Le  bas  du 
creuset  est  porté  *t  la  plus  hautr  température  du  four  électritjue. 
Après  rexpérienco,  on  trouve  dans  lappareil  des  aiguilles  priî«mii- 
tiques  très  peu  colorées,  très  dures  et  très  cassantes  de  siticture  ilo  j 
carbone. 

l'ropriétcs,  —  I^e  siliciure  de  carbone  criôlallisé  est^  comme  oaj 
vient  de  le  voir,  un  composé  qui  se  produit  k  haute  tenipéntturt\ 
Ka  stabilité  est  très  grande,  il  résiste  aux  réactifs  les  plus  éner- 
gicfues.  M.  SchuLzenberger  avait  dailteurs  éhditî  nHiirMif-ri!   ^-v-tt.. 
propriété  pour  le  siliciure  amorphe* 

Le  siliciure  de  carbone  Inen  exem|)t  de  fer  estmcuiuru  ,  st^scriS-  - 
taux  très  nets  se  présentent  tpielquefois  sous  forme  d'hexagone;». 
réguliers.  Quelques-uns  possèdent,  mais  roremeut,  des  iuipretsâiooâ  | 


(1)  Cumme  nous  n'avouM  hiui  vuuhi  (lublicr  t^ur  t)4^  stypt  avanl  tle-  ierminei^ 
nos  recfaorchoâ  sur  lis  (lïAmant,  la  prioiilé  dû  la  i)r«>paraUoa  au  faur  électrique  \ 
appartient  :»  M.  V^^hnson. 
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triangulaires  et  des  stries  parallèles  ;  à  première  vue,  pour  un  œil 
exercé,  il  est  impossible  de  les  confondre  avec  celles  du  diamant. 
Du  reste,  ces  cristaux  agissent  vivement  sur  la  lumière  polarisée, 
et  dans  ces  conditions  s*irisent  de  belles  couleurs.  Leur  densité  est 
de  3,12;  ils  possèdent  une  grande  dureté,  rayent  avec  facilité  Tacier 
chromé  et  le  rubis.  Il  suffit  de  frotter,  avec  une  pointe  de  bois  dur, 
quelques  poussières  de  siliciure  de  carbone  cristallisé  sur  la  surface 
polie  d'un  rubis  pour  obtenir  des  raies  profondes  et  très  accusées. 


Grossissoment  :  10  diamètres. 

Chauffés  dans  l'oxygène  à  la  température  de  1000**,  ils  sont  inal- 
térables. On  peut  les  chauffer  de  même  à  Tair  au  moyen  du  chalu- 
meau de  Schlœsing  sans  qu'il  y  ait  trace  de  combustion.  La  vapeur 
de  soufre  ne  les  attaque  pas  à  1000".  Dans  un  courant  de  chlore  à 
000"*  pendant  une  heure  et  demie,  l'attaque  n'est  que  superficielle  (1). 
Elle  devient  complète  à  une  température  voisine  de  1200**.  L'azo- 
tate de  potassium  ou  le  chlorate  de  potassium  en  fusion  ne  pro- 
duisent aucune  attaque. 

Il  en  est  de  même  de  l'acido  sulfurique  bouillant,  de  l'acide 
chlorhydrique  et  de  l'acide  azotique.  L'eau  régale  et  le  mélange 
d'acide  azotique  monohydraté  et  d'acide  fluorhydrique  qui  dissout 
avec  facilité  le  silicium  sont  sans  action  sur  les  cristaux  de  siliciure 
de  carbone. 

Le  chromate  de  plomb  attaque  ce  composé  ;  mais,  pour  brûler 
complètement  le  carbone  dans  un  tube  de  verre,  il  faut  répéter 
l'opération  plusieurs  fois  sur  le  même  échantillon. 

La  potasse  caustique  en  fusion  désagrège  ce  siliciure,  lai  fait 
d'abord  subir  un  véritable  clivage,  puis  finit  par  le  dissoudre  après 
une  heure  de  chauffe  au  rouge  sombre,  avec  production  de  carbo- 
nate et  de  silicate  de  potassium.  Cette  dernière  réaction  permet  de 
doser  la  silice,  tandis  que  le  carbone  peut  être  pesé  sous  forme 
d'acide  carbonique  par  combustion,  en  présence  du  chromate  de 
plomb. 

Analysa.  —  Le  dosage  du  carbone  se  fait  sur  100  à  200  milli- 
grammes, que  l'on  chauffe  dans  une  nacelle  de  platine  contenant 

(1)  Sur  0<%â83  on  n'a  perdu  dans  cos  conditions  que  0c%012. 
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(lu  ehroriiaio  flo  plomb  h  une  U?ïn|»éiiittiroimpi>uaijptMitninnà  lOOO*^ 
LVxpérii'iici?  5c'  fnii  rlan^  un  Itiho  do  i)orc(*Jaîiie  dt^  Berlin^  lr« 
Vôi*âë  pur  un  counmt  continu  croxyfïène. 

Le  âiliclum,  pe^é  h  IVriat  de  siiic6t  »  été  obtenu  en  attaquAnlj 
^00  inillig'nMnirH's  de  i^iliciiire  pur  un  melong^i'  (rtixolali^  C'I  tlo  cur-* 
liunatc  d*»  pulussium  on  fusion,  le  résidu  a  été  repris  par  Tneide 
chlorhydri*[tie,  puis  Avaporé  à  ser.  Une  fot*^  raltaqu©  UsffViiiiëèij 
l*iinalys0  î*h  oondiiîl  cominr*  ufi  flt>sogi*  rlr  î^ilico  dans  un  sîlîcjilt?. 

^oH^  ^ivon^  nMi*nn  ninsi  \v^  rhilTivs  t^uiv^nt?: 

Silicium 

Carbone . 

Ces  utialyn^eiî*  nous  onl  permis  d^élablir  <pie  le»  cristaux  de  sîIh 
ciuro  dt?  fuirbone,  uhti^rniB  par  Il»s  différents  procédés  quo  nouâj 
avons  décrilti,  répondaient  louH  h  la  formule  SiC. 

A  ces  ton»pérature&  do  l*«rc  électrique,  il  ne  se  produit  qu'unôj 
seule  combinaison  du  silicium  et  du  earltone,  la  plus  simple,  c«*fl€ 
qui  est  formée  d*une  molértde  de  chiKfue  élément.  Ce  silieiuriMloDtl 
la  t^tttliiUié  est  si  grande  sera,  jiour  nous,  le  type  de  toute  un6| 
dass6  de  composés  préparés  au  moyen  du  four  électrique  et  i 
nous  décrirons  successivement • 
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N*  193.  —  Préparation  et  propriétés  du  borure  do  carbone; 
par  H.  Henri  MOISSAN. 

Dans  Taction  de  Tare  électrique  (1)  sur  le  bore,  lo  silicium  ol  le 
carbone,  nou;^  avons  déjà  appelé  ratlention  siir  Texistence  de  eoms 
posés  nouveaux,  cririlalHsés,  produits  à  très  haute  température^ 
possédant  une  stidjîlité  telle  quSlssont  inattaquables  par  la  ptupar^ 
do  not;  réactifs,  et  ayant  une  dureté  assr*z  frrande  pour  être  voisine^l 
égnlo  ou  mémo  supérieure  à  celle  tlu  diamard.  Nous  avons  déjii 
dontié  plusieurs  procédés  de  préparation  dusiliciurtî  de  carbone  (2)| 
ol  nous  décTirons  aujourd'huî  lui  nouveau  compos*'?  Rimilairo,  l6 
bonire  de  carbone* 

Deville  el  Wohler  (3)  ont  indiqué»  en  1857,  roxistencc  (Vnne\ 


(U  II*  M<ii9SA7«,  Action  ilo  l'arc  élcclHqutt  »ur  1o  tliiinmnl,  le  )jor««  «intvrplKi 
cl  le  «ilÎGiuin  cn»U>ni»«^  [Complt^a  ren*ius,  t.  117,  p,  42fï). 

(i)  H.  Moi8SAN,  J ^ rtip."! ni ti on  *4  proprU^U*  ilu  >^Llir.iitr«*  de  citrbon<^  cmtAlU«4 
iComfJii*»  r&ndns,  \,  117,  p.  4â5)» 

Ç$)  WoKUtu  et  SxiNTK-CLArRi!;  Dt-viLLK,  Annuîf^stlt'  Chimin^t  ih-  /»hv>ti\t 
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variot(5  do  bore  à  laqiiollo  ils  ont  donné  le  non  de  bore  adamantin, 
M.  Hanipo  (1),  reprenant  celte  expérience,  a  démontré  qu'on  se 
trouvait  en  présence  d'un  mélant^e  de  différents  composés  renfer- 
mant en  particulier  un  borure  d'aluminium  et  un  carbo-borure 
d'aluminium,  tous  les  deux  définis  et  cristallisés. 

Dans  des  recherches  plus  récentes  sur  le  même  sujet,  M.  Joly  (2) 
a  pu  isoler  dans  ce  mélange  une  petite  quantité  d'un  borure  de 
carbone  dans  lequel  le  dosage  du  carbone,  après  attaque  par  le 
chlore,  l'a  conduit  à  la  formule  Bo«C. 

Lorsque  l'on  fait  réagir  le  bore  sur  le  carbone,  à  la  température 
du  four  électri(jue,  il  se  forme  deux  borures  :  l'un  stable,  l'autre 
attaquable  par  le  mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d'acide 
azotique.  Le  premier  répond  à  la  formule  Bo^C  ;  c'est  ce  composé 
qui  fera  le  sujet  de  la  présente  note. 

Formation.  —  Ce  borure  de  carbone  peut  se  produire  : 

1**  Lorsque  l'on  fait  jaillir  l'arc  électrique  entre  deux  charbons 
agglomérés,  au  moyen  d'un  mélange  d'acide  borique  et  de  silicate 
d'alumine.  Dans  ces  conditions,  il  est  toujours  souillé  de  siliciure 
de  carbone; 

2*  Quand  on  place  une  petite  quantité  de  bore  au  milieu  de  l'arc 
électrique  ; 

8**  En  chauffant  au  four  électrique,  vers  3500®,  du  bore  pur  dans 
un  petit  creuset  de  charbon  muni  de  son  couvercle  ; 

4"*  Ce  borure  se  forme  aussi  au  milieu  des  métaux  en  fusion.  Il 
se  produit  loi'sque  Ton  chauffe  au  four  électrique  dans  un  creuset 
de  charbon  un  borure  de  fer  riche  en  bore  ;  on  attaque  ensuite  le 
culot  fondu  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  par  l'eau  régale  ;  et 
l'on  sépare  un  résidu  noir  formé  de  graphite  et  de  borure  de  car- 
bone. 

Si  Ton  a  employé  pour  cette  expérience  do  la  fonte  siliceuse,  le 
résidu  obteiui,  après  traitement  par  les  acides,  est  formé  par  un 
mélange  de  borure  de  carbone  et  de  siliciure  de  carbone  ; 

5*  En  soumettant  à  l'action  dissolvante  de  l'argent  et  du  cuivre, 
chauffés  au  four  électritjue,  un  mélange  de  charbon  de  sucre  et  de 
bore  pur.  Il  se  produit,  dans  ce  cas,  des  cristaux  très  nets  de  bo- 
rure de  carbone. 

Préparation  par  union  directe  du  bore  et  du  carbone.  —  1**  On 
chauffe  au  four  électrique  dans  un  creuset  de  charbon  un  mélange 
de  66  parlies  de  bore  amorphe  et  de  12  parties  de  charbon  de 

(1)  IIampk,  AnDalen  der  Chomie^  t.  183,  p.  75. 

(2)  JoLY,  Sur  le  bore  {Comptes  rendus^  t.  OT,  p.  456). 
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sucre.  Le  r>ouranl  employa  mesure  ^50  l\  SOO  ariijM^ro^  et  70  volt^. 
La  rôiioliori  ost  (i>rniin«i'  en  six  à  se^pl  tninulvs. 

Apres  rclroidisi^onienl  dii  crouset,  ou  reem^ille  une  massu  nuire | 
d*un  uspect  i^rupliiloïdo  il  cassuni  brillniite,  pnWntaul  un  l'om- 
moncf>m(?nl  àv  fiiôion.  Aprèï^alUnjUi'proloagéu  [mr  ViicaU^  (i;totj((UP 
hiumnt,  la  aiatiùre  se  désagrège  et  il  rcsto  iiuo  poutire  criâUiUme 
H  [«([uilllo  on  fait,  subir  six  traitements  au  chlurato  de  poUissiruri 
et  a  l*acide  azoliipuî  monohydratù.  Ou  lave  h  i'eau,  puis  on  sèche. 

2*  Préparation  piir  dissolution  dans  le  botnre  dv  fer,  —  Lo  fcr 
scî  eoinbino  au  bore  avec  facilil/*  pour  produire  des  borures^  didinia 
que  nous  décrirons  plus  lard.  Lorsqu'on  ajoute  h  du  fer  un  excéïi 
de  bore  et  de  tuu'borïo  et  ipie  Ton  chaniTe  le  loul  au  four  électrujue 
dans  les  conditions  précédentes»  il?e  f<»rine  un  culot  à  ca'^su^è  très 
brillante.  Apres  attaque  pai  IVau  régule,  le  uiùtal  abandonne  un 
résidu  formé  presque  ontièreuiont  de  boriu'e  de  carbona.  Les 
cristaux,  dans  ce  cas,  sont  mal  définis;  après  six  atluques  au  chlo- 
rate de  potftSï?îurn,  iisnerenrrrnietil  pliisdt?  ^'rai»hite  ri  b-ur  iuialysr 
conduit  à  la  formule  Bo'C. 

31»  i*rèpHvatiutt  pur  dissoïiitwu  dans  le  euh  ru  ut  daus  fanjtuL 
—  Le  1er  disïâolvant  avec  facilité  un  notable  ej(ces  de  bore,  uous 
avons  cherché  à  employer,  dans  cette  prépara tion,  des  nictaux  qui, 
.au  momeïit  où  ils  se  refroidissent»  ne  forment  pas  de  combinaisoDS 
déterminées  aviK!  ce  métalloïde.  L*argent  et  surtout  le  cuivre  uous 
ont  fourni  les  moillourd  résultats. 

Le  borure  de  carbone  nbteriu  dans  l'argeni  après  attaque  de  ce  , 
métal  par  lacide  azotique  est  d'une  grande  pureté,  mais  sa  cristal- 
lisatioQ  est  confuse.  Avec  le  cuivre,  on  obtient  des  cristûU3c  brillants 
d*imê  grande  netteté. 

On  prépare  un  mélange  intime  de  bore  et  do  charbon  de  ôucre  1 
comme  nous  Ta  vous  indiqué  précédemment  (bore  66,  carbooe  là) 
et  Ton  place  15  grammes  de  ce  mélange  dans  un  creuset  de  charbon 
avec  l50  grammes  de  grosse  lirna»lle  de  cuivre  bien  pur  [i]. 

Lu  cuaulTe  dure  de  six  à  sept  minutas  avec  un  courant  de 
850  ampères  el  70  volts.  Quelques  instants  après,  on  relire  du  four 
un  culot  malléable  qui  a  conservé  Faspecl  du  cui\Te  métallique, 
bien  que  légèrement  noirci  è  la  surface.  La  fusion  se  fait  très  < 
rapidement i  il  est  lacde  d'obtenir  en  trois  heures  la  qiiuntitii  du 
culots  de  cuivre  nécessaires  h  la  préparation  de  SOO  granimeâ  , 
environ  de  borure  de  carbone. 


(1)  ir  faut  avoir  soin  que  cell*  limamô  de  ouivro  oc  rcafermc  pna  d«  mMo 

qui  roumiruil  du  sillciuri^  de  earbgno  erialflttisé* 
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Une  simple  attaque  par  l'acide  azolinue  ordinaire  permet 
d'obtenir  le  borure  très  bien  cristallisé  et  ne  renfermant  plus  qu'une 
petite  quantité  de  graphite.  Pour  séparer  ce  dernier  corps,  on  fait 
subir  au  mélange  six  à  huit  attacpies  au  chlorate  de  potassium  sec 
ci  h  l'acide  azotique  concentré,  puis  on  le  traite  par  Tacide  sulfu- 
rique  bouillant  pendant  plusieurs  heures.  Knftn  on  le  laisse  digérer 
à  nouveau  avec  le  mélange  de  chlorate,  on  lave  h  Teau,  puis  on 
sèche. 

Propriétés,  —  Ce  borure  de  carbone  appartient,  comme  nous  le 
faisions  remarquer  plus  haut,  à  la  même  classe  de  composés  que 
le  siliciure  de  carbone  (1).  Il  possède,  comme  lui,  une  grande  sta- 
bilité et  une  grande  dureté.  Le  borure  de  carbone  se  présente  en 
cristaux  noirs,  brillants,  d'une  densité  de  2,51. 

Le  chlore  l'attaque  au-dessous  de  1000*  sans  incandescence, 
ainsi  que  l'a  fait  remarquer  M.  Joly.  Il  se  forme  un  chlorure  de 
bore  et  il  reste  un  résidu  de  carbone  poreux  très  brillant.  Le  brome 
et  l'iode  sont  sans  action. 

Chauffé  dans  l'oxygène  à  500°,  il  ne  produit  pas  d'acide  carbo- 
nique, mais  à  1000°  il  brûle  lentement,  avec  plus  de  difBculté  que 
le  diamant,  en  fournissant  de  l'acide  carbonique  et  un  résidu  noir 
enduit  d'acide  borique  fondu. 

Le  soufre  ne  réagit  pas  sur  le  borure  de  carbone  à  la  tempé- 
rature de  ramollissement  du  verre.  Il  en  est  de  môme  du  phosphore 
et  de  l'azote  à  1200°.  Ce  composé  est  inattaquable  par  tous  les 
acides.  L'acide  fluorhydrique  concentré,  l'acide  azotique  monohy- 
draté  ou  leur  mélange  ne  l'attaquent  pas  à  l'ébuUition.  ChaufTé  en 
tube  scellé  à  150**  pendant  quatre  heures,  il  n'abandonne  rien  à 
l'acide  azotiijue  fumant.  Les  solutions  concentrées  d'acide  iodique 
et  d'acide  chromique  sont  aussi  sans  action  à  l'ébuUition  ou  en 
tubes  scellés  a  la  température  de  150*. 

Au  rougo  sombre,  il  est  attaqué  par  la  potasse  en  fusion  et  par 
un  méhmge  fondu  de  carbonate  de  sodium  et  de  potassium.  Le 
caractère  le  plus  curieux  de  ce  nouveau  composé  est  son  excessive 
dureté;  tandis  que  le  siliciure  de  carbone  arrive  péniblement  à 
polir  le  diamant  sans  pouvoir  le  tailler,  il  nous  a  été  possible  de 
produire  des  facettes  sur  un  diamant  au  moyen  de  poussière  de 
borure  de  carbone. 

(1)  On  sait  quo  ce  siliciuro  de  carbone,  découvert  à  Tétat  amorphe  par 
M.  Schutzcnbcrger,  a  été  préparé  industriellement  en  1892  par  M.  Atkosson 
sous  le  nom  de  carborundum.  Nous  avons  décrit  en  1898  un  certain  nombre 
de  préparations  et  de  propriétés  de  ce  corps. 
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Co  composa  est  on  elTc!  très  f rinblo  ;  on  jmui  rohtonir  on  poudrol 
flnt^  flans  un  morlin*  dWhiftic  neuf»  lo  mélan^T  rl*hiiîlfï  f*t  ri'eïil 
servir  au  lieu  «l't%m:^ée  sur  une  moule  neuve  en  acier  pour  U  taille j 
des  diamants.  La  dureté  de  ce  homre  parait  être  plus  faiblu  (inoj 
celle  du  dinmonl,  r«r  Tusure  est  plus  lenle,  mnis  les  farottes  se' 
■Inillent  avec  une  g^rande  netteté  et  c'est,  je  crois»  le  premier 
exemple  d*un  corps  d^^flni  pouvant  tailler  le  diamant.  La  dureté  de 
ce  composé  est  donc  snpérieupo  h  celle  du  siliciure  de  carbone. 

Analyse:  Doskgr  dn  vtirhoite.  —  Non:*  avons  dosé  le  eorbone  par 
!  deux  uM^thodes  diflerentes  :  l*'en  al  laquant  lu  matière  par  lo  chlore, 
en  chaulïunt  ensuite  la  nacelle  dans  un  courant  d'hydrogène  et  oiifin  1 
en  brûlant  le  charbon  dans  un  courant  d*oxyj>ène:  du  poids  de 
Taeide  cnrhonitpin  recuedli  on  déduisait  la  teneur  en  ciirbone  ;  2*  un  , 
liôids  dèlerniiné  de  Ijorure  de  curhoneest  mélautçè  de  cliromat^^  de 
plomb  en  granrl  excès  et  chauiTé  ensuite  a  haute  température  dans 
im  tuhe  de  jiorcelaine.  On  recueille  et  ou  pèse  Tacide  c^irbonique 
ipii  donne  ainsi  la  quunldè  de  carbor»e* 

Dosmjtf  du  bore,  —  Le  borure  de  carbone  est  attaqué  par  un 
mélange  de  carbonate  de  potài^sium  et  *le  sodium  «Jans  un  creuset 
de  lilaUne;  on  rejirend  ensuite  par  Teau,  on  additionne  d*acide 
azotique  et  le  dosage  du  bore  est  effectue  par  l'alcool  riièUiyhque 
(*i  ta  chaux,  ainsi  que  je  Tai  décrit  dans  une  Noie  piwMonto  (1). 

Nous  avons  obtenu  les  ehiiïres  suivants: 
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N^  194.  —  Préparation  au  four  ôiectrique  d*im  carbure  de 
calcium  cristallisé;  propriétés  de  ce  nouveau  corps;  par 
M.  Henri  MOISSAN. 

L'étude  des  carbures  mèlalliqut^  est  peu  avancée.  On  sait  4e- 1 
puis  longtemps  que  certains  métaux  en  fusion  peuvent  dis»^oTidpt^ 
des  t|uanHtés  variables  de  carbone.  Mais  la  classe  des  carbures  ne 
renferme  {^-nère  que  des  composés  formés  le  plus  souvent  par  dis- 
solution d'un  carbure  déllni  dnns  un  g-rand  excès  de  métal.  Si  Tonj 
n'arrive  pas  k  préparer  dans  nos  fourneaux  de  laboratoire  des  car-j 
bures  cristallisés,  ct«la  tient  h  ce  que  la  ItMupérature  n*est  pa*»  nssez* 
élevée.  Le  four  électrique  pennettanl  d'atteindre  une  limite  voisine, 
de  8500*  nous  meltail  a  même  d'aborder  cette  étude  dans  de  meil-| 
leures  conditions, 

(f)  If-  MuiflSAN,  Sur  lo  dositge  du  bor»  (Compter  rtuduêy  1.  116»  p.  10^. 
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Carbure  de  calcium,  —  Wœhlor  (1)  avait  démontra  que,  par 
l'action  du  carbone  sur  Talliage  de  zinc  et  de  calcium,  on  obtenait 
un  mélange  de  différents  composés  fournissant,  en  présence  de 
Teau  à  la  température  ordinaire,  un  dégagement  de  gaz  acétylène. 
Nous  rappellerons  aussi,  dans  un  autre  ordre  d*idées,  que  Win- 
kler  (2)  avait  indiqué  la  réduction  des  carbonates  alcalino-terreux 
par  le  magnésium.  M.  Maquenne  (3),  reprenant  et  étudiant  plus* 
complètement  cette  réaction,  a  préparé  un  carbure  de  baryum 
impur,  qui^  au  contact  de  l'eau,  produisait  de  Tacétylènc  ne  renfer- 
mant que  de  3  à  7  0/0  d'hydrogène. 

Préparation,  —  On  fait  un  mélange  intime  de  120  grammes  de 
chaux  de  marbre  et  de  70  grammes  de  charbon  de  sucre  ;  on  place 
une  partie  de  ce  mélange  dans  le  creuset  du  four  électrique,  et 
Ton  chauffe,  pendant  quinze  à  vingt  minutes,  avec  un  courant  de 
350  ampères  et  70  volts. 

On  obtient,  dans  ces  conditions,  un  carbure  ou  acétylure  répon- 
dant à  la  formule  C*Ca,  d'après  l'équation  suivante  : 

GaO  +  G3  =  C2Ga  +  GO. 

On  laisse  à  dessein  la  chaux  en  léger  excès,  puisque  le  creuset 
fournit  la  quantité  de  charbon  nécessaire  à  un  carbure  défini.  Le 
rendement  est  de  120  à  150  grammes  environ. 

Le  carbonate  de  chaux  peut  être  substitué  à  la  chaux  dans  çé 
mélange,  mais  ce  procédé  est  moins  avantageux  à  cause  du  plus 
grand  volume  des  substances  employées. 

La  formule  suivante  indique,  dans  ce  cas,  les  proportions  de 
carbonate  de  calcium  et  de  charbon  : 

G03Ga  +  4C  =  G2Ga  +  3G0. 

Le  produit  obtenu  dans  les  deux  expériences  présente  le  iriéme 
aspect.  C'est  une  masse  noire,  homogène,  qui  a  été  fondue  et  qui 
a  pris  exactement  la  forme  du  creuset. 

Propriétés  physiques,  —  Cette  masse  de  carbure  se  clive  avec 
une  très  grande  facilité  et  présente  une  cassure  nettement  cristal- 
hne.Les  cristaux  qui  peuvent  être  détachés  ont  un  aspect  mordoré, 
sont  opaques,  brillants.  Leur  densité,  prise  dans  le  benzène  à  la 
température  de  18*",  est  de  2,22  ;  ce  carbure,  est  insoluble  dans  tous 

(1)  Wœhlkr,  PréparalioQ  de  racétylcnc  par  le  carbure  do  calcium  {Ann'àlea 
dor  C hernie  und  Pharmacie^  t.  125,  p.  120). 

(2)  WiNKLER,  Berichte,  t.  23,  p.  liO,  et  t.  12,  p.  62. 

(3)  Maquenne,  Sur  une  nouvelle  préparation  de  l'acétylène  [Aon.  Chim, 
Phys.,  6*  série,  t.  28,  p.  257). 
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h^  vèiicUh^  dans  le  snlfiire  de  cniHioir*,  dans  le.  p/*ln>le  vi  dans  I 
hvn'ièiu\ 

Propriétés  chimiques.  —  L'iiydrogtîiie  n'figit  pas  à  rh«iid  ou  h 
froid  t^nr  io  cnThuro  do  ealciiiin. 

Le  chkin»  s«*c  vA  sans  action  h  fruiil,  A  la  luni|M'»riiiurt?  215**  h: 

carbure  ilevieiit  incandcscetit  dans  une  oliiiosphèrede  chloro  ;  il  so 

■pfoiluit  du  cîilorum  <io  calcium  et  il  rosle  du  charbon,  mais  le 

f  poids  do  ce  corps  simple  l'st  infcnour  au  poids  du   CiirboDc»  de 

I  actVrylure.  Le  l^roujo  rcagil  à  350*,  et  la  vapeur  diode  décompose 
aussi  ce  carbure  avec  incandescence  a  305*.  • 

Le  carbure  iie  calcium  bnïle  dans  Toxygèno  au  rouge*  somijreen 
fournissant  thi  carbonate  de  calcium.  Dans  la  vapeur  de  soufi^, 
.rincaudescence  se  jjroiîuil  vers  BOO**  avec  foniiatiou  de  sulfure  de 
rcidciuin  et  île  sulfure  de  carbone. 

L'azote  pur  et  sec  ne  pùagit  pas  uu^ine  a  1200**.  I^n  vnpour  de 

iphospbon^  au  muj?e  transforme  le  carbure  de  calcium  en  pbosphure 

.sans  incandt^sceuce.  La  vapeur  d*arsenic  au  contraire  réagit  avec 

un  grand  déj^agement  de  clialeur  en  jïroduisant  de  rurséniuro  de 

calcium. 

Au  rouge  blanc,  le  silicium  et  le  bore  *^ont  sans  action  sur  re 
coin]>osé. 

Le  carbure  dr  calcintii  iir  n  aj^it  jki>  sm^  la  plupart  des  ueMaux. 

II  n*est  |ms  décompost'*  par  le  sodium  et  le  magnésium  h  In  tem- 
pérature de  ramollissement  du  verre.  Avec  le  fer,  il  n*y  a  pas  d'ac- 
tion RU  rouge  sombre,  nuus  k  baub?  lompi^iiure,  il  se  furmo  un 
alliage  carburé  de  h^v  et  de  calcium.  I/étaiu  ne  parait  pas  avoir 
d'action  au  rouge,  tandis  que  rantirnoine  lounut  à  la  mémo  lampe» 
rature  un  alliage  cristallin  renfermant  (hi  calcium. 

L'action  la  plus  curieuse  j»rést^nlét*  jtar  ce  carbure  de  calcium 
est  celle  cpi'il  fournit  avec  Tenu.  Dans  une  éprouvette  remplie  de 
meiTure,  ou  fait  pass(>r  uu  fragment  de  ce  carbure,  puis  on  fgoule 
ipieirpies  ceulîntétres  cubes  d'eau  ;  il  se  produit  aussitôt  un  vtolenl 
idejjagemenl  de  gaz  qui  ne  s'arréle  que  lorstjue  lotit  le  carbure  iist , 
décomposé,  enllu  il  reste  dans  le  liqui<le  de  la  chaux  en  suspen- 
sion. Ce  corps  gazeux  l'st  de  l'acétylène  pur(lj  entièrement  absoi'^ 


(1)  Ce  gaz  C8t  bien  de  TacéiyUac  pur,  car  t'analyse  ou ftidinè trique   nous  é  \ 
donna  hs  cbiftrcs  «uîvanlâ  : 


i\»i  iirialysé . , 1  *â8 

Oxyifêitt* 15.15 

Uaz  total i6.43 

Ap,  étÎDCelJo 14.50 

Si  lo  ga£  éUii  ilo  t^aci^l) lent!  C*tl%  nou^  ciuHotiî»  lU*  oiiquemcuL  1,U5  com£^ 


Ap.  poiiisinr  ., ,.     11.98 

ConlracUon t«93 

eu  ■  par  (1  i  flfr  vo  n  im>  . , . ,        f ,  fit 
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bable  par  le  sous-chlorurc  do  cuivre  ammoniacal  en  ne  laissant 
dans  le  haut  du  tube  qu'un  onj^let  presque  imperceptible  d'impu- 
reté. Cette  décomposition  par  Teau  se  produit  avec  dégagement  de 
chaleur,  mais  sans  aller  jamais  jusqu'à  l'incandescence, 

C^Ca  +  H20  =  C^H^  +  CaO. 

Cette  réaction  interviendra  dans  nos  recherches  aussitôt  (pie  le 
carbure  se  trouvera  au  contact  d'un  liquide  renfermant  de  l'eau. 

Ce  carbure  ou  acétylure  de  calcium  nous  fournit  donc  un  moyen 
facile  de  préparation  de  l'acétylène  piir.  Il  vient  s'ajouter  aux  pro- 
cédés déjà  indiijués  par  M.  Bertlielot  dans  l'élude  magistrale  qu'il 
a  publiée  sur  ce  composé. 

Si  l'on  fait  réagir  la  vapeur  d'eau  au  rouge  sombre  sur  le  car- 
bure de  calcium,  la  réaction  se  pro<luit  avec  une  énergie  beaucoup 
plus  faible.  Le  carbure  ne  tarde  pas  à  se  recouvrir,  en  elTet,  d'une 
couche  de  charbon  et  de  carbonate  qui  limite  l'action  de  la  vapeur 
d'eau,  et  le  dégagement  gazeux  formé,  en  grande  partie,  d'hydro- 
gène et  d'acétylène,  est  beaucoup  moins  rapide. 

Les  acides  réagiront  sur  ce  carbure  surtout  lorsqu'ils  seront 
étendus.  Avec  l'acide  sulfurique  fumant,  il  se  produit  un  dégage- 
ment assez  lent,  et  le  gaz  paraît  s'absorber  en  grande  partie. 
L'acide  ordinaire  produit  une  décomposition  beaucoup  plus  vive, 
et  prend  une  odeur  aldéhydique  marquée. 

Avec  l'acide  azotique  fumant,  il  n'y  a  pas  de  réaction  à  froid,  et 
l'attaque  est  à  peine  sensible  à  l'ébullition.  L'acide  azotique  très 
étendu  fournit  de  l'acétylène. 

Une  solution  étendue  d'acide  iodhydrique  fournit  aussi  un  déga- 
gement d'acétylène  pur.  Il  en  est  de  même  avec  une  solution  d'acide 
chlorhydrique.  Chauffé  au  contraire  avec  le  gaz  acide  chlorhy- 
drique  sec,  il  se  produit  au  rouge  vif  une  incandescence  marquée, 
et  il  se  dégage  un  mélange  gazeux  très  riche  en  hydrogène. 

Certains  oxydants  agissent  avec  une  grande  énergie  sur  ce  com- 
posé. L'acide  chromique  fondu  devient  inciindescent  au  contact  du 
carbure  de  calcium  en  dégageant  de  l'acide  carbonique.  La  solu- 
tion d'acide  chromique  ne  dégage  du  carbure  que  de  l'acétylène. 
Le  chlorate  de  potassium  et  l'azotate  de  potassium  en  fusion  n'at- 

conlracUon  cl  2,56  comme  volume  de  l'acide  carbonique.  Une  aulre  analyse 
eudiomctrique  a  donné  un  résultat  identique.  Celte  prouve  était  bien  sudlsanlc 
pour  établir  la  pureté  du  gaz  obtenu;  nous  avons  tenu  cependant  à  déterminer 
la  densité  do  ce  carbure  gazeux.  Deux  expériences  nous  ont  fourni  les  chif- 
fres 0,007  et  0/J12.  M.  Berthelot  a  indiqué  comme  densité  de  Tucétylènc  0,02 
cl  la  densité  théorique  est  0,90. 


aeiit  pMS  &»>n&îbl<5meïU  le  carbure  de  caJduin,  Il  faut  les  ] 
au  rouj^L*  pour  quo  Ih  docoiiiposiliou  st*  produiaH  avec  incandtti 
ccïïce  et  fornialiori  de  carhonatii  tie  fulcium,  L«î  bîoxyik*  de  plotuÈ 
Toxyde  avec  incandt^sceuct»  au-deî»8oiiô  du  rou^o  sointtrr,  vi  lu 
ploud)  provenant  do  la  réducliou  renfi»rme  clu  calcium- 

Broyi*  avec  du  fluorur*!  «le  [jlnnd*,  h  la  lt*mf»ôralure  ordiiiairu,  i 
carbure  de  culeium  devient  incamlesceat* 

Chauffé  en  lube  scellé  avec  ralcool  anhydrt*  h  180%  le  c«j*biil^d^ 
caleiuui  Pournit  de  racétyU>ine  et  de  rélhylate  île  calcium* 

Le  gaz  acétylène  obtenu  dans  e^ttt»  n^acUon  est  coinpU^lame 
abâorbable  par  le  sous-ehiorure  d«  cuivro  amnioniucal«  iimiâ  'à 
rouriiit  un  acMylnn»  noir  cpii  tremble  indiquer  Texisienco  do  cur- 
bures  acetylérïiqruît>, 

LWlion  violente  exercée  par  racélylène  sur  le  cliloro,  ilémon- 
Irée  par  M.  Herlbc^lul  (î),  peut  être  iniî^e  en  dvidencL-  de  lu  façon 
t^uivante, 

Daiiîi  un  flacon  (^onteuaut  drt  Tenu  froide  bien  sattjrée  de  chlorej 
on  laiisî^e  tondier  (fuelques  fru^nnenU  de  carbure  de  calcium.  Il  s«1 
tlô^a^^  aussitôt  des  iMîlles  (racélylène  qui  prennent  feu  mi  contadj 
du  chlore  ru  rnéuje  temps  qu'on  perçoit  netltMaent  Todeur  denj 
chlorures  de  carbone. 

Cette  forme  de  décomposition  peut  fournir  \uw  btdlo  expérieoea  j 
de  COUPS, 

Atwiyse,  —  Les  dosjij^es  du  carboiîe  et  fîu  calcium  dant>  lé  couh] 
posé  cristalliîié»  que  nous  venons  do  décrire,  nous  ont  fourni  les] 
chiffres  suivants  {t}  i 

L  IL  Ml,  IV,         Théorie. 

Cnlcium ti2.7        6i,l        GL7        Oâ.O        6i.5 

Giu'bone 87.3        37.8  «  »  • 

En  résumé,  aussitôt  (pie  la  température  est  assez  élevée  le  cal-1 
l'ium  métallique  ou  ses  composés  forment  avec  facilité,  au  coôtactj 
du  carbone,  un  carbur*'  ou  acétylure  d<î  fornnile  C*Ca. 


(i)  UKHTiiitLOT,  Hccbcrcljcs  sur  riicMylV!nc(-'\/j»,  Chim   Phys.^  t.  67,  p.  &|), 

(i)  Lt»  dowjgc  du  caJcium  n  ♦>!<'  faîlAvec  facililiî  ftpr^jt  clf^nortipodjlfMti  par  F^Miil  ] 

ilf»  rnc.Alylun»  ol  ri>  irui-'inl  comptât  pour  los  n*"  H  i}i  \  tVitur  p<?lil#»  tfuaQlil^  de) 

carboij».^   iusolablc  <]ut   rcslatt  «pn>M   racUùti  ti«*  IVau,  Lt^  c'irliOD^  4  Hé  dosé  I 

par  dilTeitMicc,  j^TaCi^  a  la  purlo  de  poids  do  rac^'tylt'iu'  gai£oux^  daas  tm  p«tilj 

{ippMi'ril   id«^ulh|U6   3    <'ului    rîoill   Oii    »n   sei't    |Miiir   .lufllvirr  î«!t*    eàrbonato?.;.   Il 
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Cette  réaction  présentera  peut-être  quelque  intérêt  en  géologie. 

Il  est  vraisemblable  que,  dans  les  premières  périodes  géolo- 
gicjues,  le  carbone  du  règne  végétal  et  du  règne  animal  a  existé 
sous  forme  de  carbures.  La  grande  quantité  de  calcium  répandue  h 
la  surface  du  sol,  sa  diffusion  dans  tous  les  terrains  de  formation  . 
récente  ou  ancienne,  la  facilité  de  décomposition  de  son  carbure 
dans  Teau  peuvent  laisser  croire  qu'il  a  joué  un  rôle  dans  cette 
immobilisation  du  carbone  sous  forme  de  composé  métalli(iue. 

D'ailleurs  M.  Berthelot  a  déjà  insisté  sur  ce  point  que  l'action  de 
la  vapeur  d'eau  sur  les  acétylures  alcalins  ou  alcalino-terreux  (1) 
pouvait  expliquer  très  simplement  la  génération  des  carbures  et  des 
différentes  matières  charbonneuses. 

Nous  ajouterons  que  l'action  de  l'air  sur  ce  carbure  de  calcium, 
produisant  au  rouge  de  l'acide  carbonique,  permettrait  d'expliquer 
le  passage  du  carbone  d'un  carbure  solide  à  la  forme  gazeuse  de 
l'acide  carbonique  qui  peut  dès  lors  être  assimilé  par  le  règne 
végétal. 

N""  195.  —  Ëtude  des  acétylnres  cristallisés  de  barjrnm 
et  de  strontium;  par  H.  Henri  MOISSAN. 

Dans  une  Note  précédente  (2)  nous  avons  indiqué  quelles  étaient 
les  propriétés  et  les  conditions  de  formation  d'un  carbure  de  cal- 
cium cristallisé  C*Ca.  Les  deux  autres  métaux  alcalino-terreux,  le 
baryum  et  le  strontium,  peuvent  aussi  fournir  avec  facilité  des  car- 
bures ou  acétylures  cristallisés  dont  les  propriétés  sont  similaires. 
Nous  les  résumerons  rapidement. 


élé  facile  de  doser  aussi  le  carbone  en  recueillant  sur  la  cuve  à  mercure  le 
gaz  dégagé  par  un  poids  donné  d'acétylure  placé  dans  un  tube  gradué  et  addi- 
tionné ensuite  d'une  petite  quantité  d'eau.  Ce  deuxième  procédé  nous  a  donné 
les  chiffres  suivants  : 

i*  O^'jlSitô  de  carbure  ont  dégagé  G4  centimètres  cubes  de  gaz  en  présence 
de  4  centimètres  cubes  d'eau.  Le  liquide  dissolvant  son  volume  d'acétylène, 
il  s'est  donc  produit  68  centimètres  cubes  de  gaz.  Théoriquement  à  i6^  et  à 
700  millimètres,  0^%18î)5  du  carbure  C*Ga  devrait  donner  68  centimètres  cubes. 

2»  0«%i85  de  carbure  ont  donné  96'*, 5  en  présence  de  4  centimètres  cubes 
d'eau,  soit  au  total  96,5  +  4  =  100,5.  Théoriquement  on  devrait  en  recueillir 
iOi  centimètres  cubes. 

(H  Bkrthei.ot,  Sur  l'origino  des  carbures  et  des  combustibles  minéraux 
(A DU.  Chim.  Phys.^  k*  série,  t.  9,  p.  481). 

(2)  H.  MoissAN,  Préparation  au  four  électrique  d*un  carbure  de  calcium 
cristallisé  ;  propriétés  de  ce  nouveau  composé  {Comptes  rendus^  1. 118,  p.  501)* 
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Prvpttrution  du  cfirhtwo  di*  baryum,  —  On  omplit  le  creuset^ 
charbon,  du  four  (•k^ctriqiie,  d'un  mi^Iange  intime  formé  àv  :  huryX 
nnhytlm,  50  f^ramnios;  charbon  de  sucre,  30  ^ramraeji».  On  chauffd 
jH'ndani  qninzo  n  vin«:liurriuLi>^  avec  un  rournnt  d<'  850  ômjxTf^ï^ û|I 
70  vûlts.  Aprùs  rorroiflisseiiicnl,  an  obtient  une  masse  noire,  fon-»! 
diH3,  ayent  pris  la  fonno  du  creuset,  et  qui  se  brise  avec  facilité  ca 
présentant,  suivant  hi  ca^nure,  de  gronda  cristniix  laraellaîres. 

On  pt'ui  subslituitrli*  carbonalo  du  barjiimà  Toxyde  lorsque  ronJ 
veut  éviter  la  pr^'parntion  de?  ce  dernier  composé  h  l'état  de  purùté.J 
DfinH  ce  L*as,on  ajoute  à  150  grammes  do  carbonat**  «le  barjmn  pur 
£5  grammes  de  charbon  de  î^ucre;  on  mélange  le  tout  avec  soia 
et  Ton  chauffe  comnie  pri'^ci'Mlfimment-  Le  reud*!menl  est  un  pei 
plus  faible  flans  celtr*  ilernière  prvitaniUon»  mais  le  produit  ablenul 
0^1  identi(pic  et  repond  h  la  fc^nîmle  CABa. 

Nous  avons  d(5jà  rappelé,  à  propos  de  raciHylurede  caleinni,  quti 
M.  Maqueîine-,  en  faisant  reaj^ir  le  mag-nésium  sur  le  carbonate  dej 
baryte,  avait  préparé  de  rucétylure  de  baryum  capable  de  fournirj 
avec  Teau  deracélylène  ne  renfermant  plus  que  3  0/0  d'hydrogène.  [ 

PràpitnUion  du  mrhure  de  strontium,  —  On  obtieinlra  le  car-! 
hure  de  slronlium  flans  lesmt^ines  conditions  et  avec  la  même  facKl 
lité  en  chnnfTnnt  au  four  électnipie  le  mélan^ce  de  120  grammes  de 
s^trontiane  et  de  30  grauunes  de  charbon  de  sucre  ou  del 
150  grammes  de  carbonate  de  strontium  et  50  grammes  de  charbon] 
de  sucre. 

Le  carbure  de  strontium  n*Sr  se  présente  aussi  sous  forme  cruno  | 
masse  noire  à  cassure  cristalline  dont  les  cristaux  ont  un  aspect  | 
mordoré.  Comme  les  autres  acétyhu'es  alcalino-terreux,  il  s'effrite] 
à  l'air  luunîde  en  se  décomposant. 

PropriiUés,  —  Le  carbure  de  barjum  est  le  pin^^  iusible  dcsj 
carbures  alcali  no-terreux;  il  a  pour  densité  8,75,  Le  carbure  de 
strontium  a  une  densité»  de  34^. 

Ces  deux  carlmres  sedéconqjosent  unniôiJuacmeiit  au  contact  de 
l'eau,  comme  le  carburt»do  calrinm,  (*n  dunniuil  de  l'oxyde  tiydrali* 
et  du  gaz  acétylène  pur. 

Les  acides,  soit  concentrés,  soil  éleu<lus»  oui  une  action  iden- 
tique h  celle  que  nous  avons  décrite  précédemment  a  propos  du  j 
carbure  de  calcium. 

L*nction  des  hydracifles  est  assez  énergique.   En   )•  de] 

l'hydracide  gazeux,  lorsque  la  température  est  sunisamn  \  ('«iî, 

la  réaction  se  fait  avec  incandescence.  Nôtit»  ne  pouvons  niîeoxJ 
(aire  pour  comparer  ces  dilTéix^nt^  ix^sultats  que  de  duojier  les  lemA 
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pératures  prises  à  la  pinco'lhermo-électrique  et  au  thennomètre 
au  moment  où  Tincandescence  se  produit. 

Température  dMnetndesceoce  dans 

le  les  vapears      les  vapeart 

cblore  sec.        de  brome.  d'iode. 

C^Ca 245*>  âoO*  305» 

C^Sr 497  174  182 

C^Ba 140  130  122 

L'action  de  Toxygène  est  aussi  ti'ès  énergique,  mais  à  une  tem- 
pérature beaucoup  plus  élevée.  Il  faut  atteindre  le  point  do  ramol- 
lissement du  verre  et,  avec  le  carbure  de  baryum,  Texpérience  est 
très  belle.  Il  se  produit  une  vive  incandescence  en  même  temps 
qu'il  se  forme  de  la  baryte  fondue. 

Le  carbure  de  baryum  est  décomposé  avec  incandescence  par  le 
soufre  à  une  température  un  peu  supérieure  au  point  de  fusion  de 
ce  dernier  corps.  Il  se  produit  du  sulfure  de  baryum  et  du  sulfure 
de  carbone.  La  réaction  est  identi([ue  pour  le  carbure  de  strontium 
vers  500^ 

Le  sélénium  réagit  de  même  avec  une  vive  incandescence  en 
produisant  du  séléniure  de  carbone  et  un  séléniure  alcalino-tor- 
reux. 

L'azote  ne  produit  rien  à  1200**  (1),  mais  la  vapeur  de  phosphore 
exerce  une  action  très  vive  au  rouge  sombre  :  brillante  incandes- 
cence et  formation  de  phosphure. 

Avec  l'arsenic,  réaction  moins  vive,  mais  nécessitant  une  tempé- 
rature plus  élevée. 

A  1000**,  le  silicium  et  le  bore  ne  réagissent  pas  sur  ces  carbures 
alcalino-terreux. 

Analyses.  —  Les  dosages  du  carbone,  du  baryum  et  du  stron- 
tium ont  été  faits  par  les  méthodes  que  nous  avons  indiquées  dans 
notre  première  Note.  Ces  analyses  nous  ont  donné  les  chiffres  sui- 
vants : 

1.  II.  Théorie. 

Strontium 77.96  78.32  78.47 

Carbone 21.55  21.41  21.53 

Baryum 85.30  85.10  85.00 

Carbone 15.10  14.87  15.00 

Ces  nouveaux  composés  répondent  donc  bien  aux  formules  C*Sr 
et  C«Ba. 

(1)  Lo  produit  repris  par  Teau  à  rébuUîlion,  après  dégagement  de  l'acétylène, 
dégage  cependant  quelques  vapeurs  ammoniacales. 
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Eli   rri>uint%  les   uii'Uiux  olcHlinolorroux»    ealriiim,    lmr\Tim 
strontium,  s*unissent  avec  luLnlité  au  carbone  k  1«  loiiijR^nittjre  li 
four  élcH'trique  et  prothiiseot  des  actHyhires  cnnlAUiâûs»  Cc^  eor 
sorti  iniiuediiitrrnt'at  ili^couj|iosables  par  W^nn  froide,  avec  ron]ia<J 
lion  iroxycUî  ïiydralt*  ci  dégagement  li'nciHylùnt*  pur, 

hvii  rnëtaux  alcalîiis  pnniissenti tonner  ausiii  îles  acétyluros,  miiil 
céi^  ileniiers  Hoiveut  se  former  à  une  lempt'^rature  un  peu  inoind 
élevée.  Kn  opérant  dans  les  mêmes  conditiuns  ijne  ci-<lessïis,  nous 
avons  obtenu  desm^lan^s  noirs,  avacexcàs  de  charbon,  dé^a^t^mtl 
UîU'  petite  ipiantite  de  gaz  acëtylf»ne  au  coidact  il*»  Tenu,  " 
po^^stnlanl  pas  uuêeomposiliuncoiistank'  et  no  préstmlant  p 
de  erislattiMtion. 

JX""  19B.  —  Préparation  d'uu  carbure  â*aluinîiiiaiii  cristallisé  ; 
[iftt  H.  Henri  MOISSâN. 

On  ne  connaiâsait  janqu'iin  aucun  carbure  d^aluniînium*  La  sqïu 
hi\M  du  earlione  dans  ce  mêlai  avait  même  ùlè  mise  en  âùnie  |n 
plusieurs  savants  (lu 

Nous  avons  prépari*  au  four  éleclriiiur*  un  carbiu^  d*alurniniun 
de  formule  C'*Al*,  très  bien  cristallisé,  aucjiiel  nous  avon^  faîl  al- 
lusion dnns  la  Note  précédente, 

Pr^imvntion,  —  Pour  obtenir  e^)  nouveau  composé,  on  f^i  stTlj 
du  fufir  é]rctri<[nè  a  tube  tpie  notis  avons  décrit  dans  uno  Nol4î  an-  ' 
léheure  (2).  Des  nacelles  de  ciiarbon  assez  épaisses,  remplies  d*a-j 
hmiîrdum,  sont,  placées  dans  le  tube  de  ebarbon,  qui  est  traveisé' 
pHf  un  ctjtirnnt  d1i ydro^^'ne.  Chm jiie  nacelle  conlienl  15  a  20  j^rannnes 
d'aluïiunium  ;  on  cbaurte  pendant  cinq  a  six  nduiiù^s  avec  uu  cou- 
rant de  .^00  ampères  et  65  volts.  Le  refroidissement  se  iermtn^l 
dans  le  courant  dliyrlrogéne,  et  l'on  trouve  les  nacelles  r« 
<rune  masse  métallique  de  couleur  grise»  sur  la  surface  de  l- 
se  trouvent  des  sphèi*es  métalliques  qui  se  sont  formées  par  tulle 
d'un  rochage  au  moment  de  la  solidittcation. 

Lorsque  l'un  casse  le  contenu  de  ta  na(^elle,raluminium  apparaît 
pailleté  de  cristaux  brillants,  d'une  belle  couleur  jaune. 

On  obtient  un  aluminium  qui  présente  le  mémo  aspect,  lorsque 

(t)  D'apn>â  M,  Mallot,  ralumînium  no  se  (Combine  fins  au  cartKmc;  au  coq>  j 
traire^  M,  Fraok,  par  la  calcinât  ion  d'un  mélangf^  de  noîf  de  fUmdo  ^i  d'alu- 
mmium^  aurait  oblcnu  un  oiiilalquî  fo urnt rail  par  racîd«  cblorU^dntiuo  dolliy- 
drogène  souillé  d'ac^iylèot!. 

(2)  11.  MojQâAN,  Sur  un  nouveau  luâdèltt  M  four  électrique  ii  révorbèro  ci  a  { 
élcclrodca  mobiles  yComph^s  teadus,  L  il 7,  p.  G79). 
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l'on  chauffe  modérément  ce  métal,  dans  un  creuset  de  charbon,  au 
Tour  électrique  ;  seulement  dans  cette  dernière  préparation,  les 
cristaux  jaunes  de  carbure  d'aluminium  sont  souillés  par  une  petite 
({uantité  d'azote.  En  réduisant  au  four  électrique  un  mélan^  de 
kaolin  et  de  charbon,  le  résultat  est  identique.  11  se  dégage  d'abon- 
dantes vapeurs  et  il  reste  un  culot  métallique  présentant  une  cas- 
sure cristalline  bien  nette,  de  couleur  jaune  pâle. 

Pour  séparer  ce  carbure  de  l'excès  de  métal,  ou  divise  le  culot 
en  fragments  de  1  à  2  grammes,  et  l'on  attaque  2  à  3  grammes  au 
plus  par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Cette  attaque  se  fait  dans 
un  tube  à  essai  entouré  d'eau  glacée.  11  est  important,  en  effet, 
d'empêcher  la  température  de  s'élever,  et  d'opérer  le  plus  rapide- 
ment possible,  car  l'eau,  même  froide,  décompose  le  carbure  d'alu- 
minium, comme  nous  le  verrons  plus  loin. 

Lorsque  l'attaque  s'arrête,  par  suite  de  la  formation  de  chlorure 
d'aluminium  peu  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  lave  à  l'eau 
^'lacée,  on  décante  le  liquide,  puis  on  reprend  le  métal  par  une 
nouvelle  quantité  d'acide.  Dès  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'hydro- 
gène, le  résidu  est  rapidement  lavé  à  l'eau  froide,  puis  avec  de 
l'alcool  concentré,  enfin  avec  de  l'élher  et  séché  à  l'étuve. 

Pour  que  cette  préparation  soit  bien  faite,  elle  doit  s'exécuter  en 
trente  minutes  environ.  On  dispose  une  série  de  tubes  à  essai  que 
Ton  surveille  tous  en  même  temps. 

L'emploi  de  l'acide  chlorhydrique  moins  concentré  détermine 
une  attaque  beaucoup  plus  calme,  mais  aussi  plus  longue,  il  fournît 
un  produit  très  altéré. 

Propriétés,  —  Le  carbure  d'aluminium,  préparé  dans  les  condi- 
tions que  nous  venons  d'indiquer,  se  présente  en  beaux  cristaux 
jaunes,  transparents,  dont  certains  atteignent  5  à  6  millimètres  de 
diamètre.  Quelques  cristaux  ont  la  forme  d'hexagones  bien  régu- 
liers, doués  d'une  certaine  épaisseur.  Leur  densité,  prise  dans  le 
benzène,  est  de  2,86.  La  température  la  plus  élevée  que  puisse 
foiu^nir  l'arc  électrique  les  décompose. 

Le  chlore  attaque  ce  carbure  au  rouge  sombre  sans  incandes- 
cence. 11  se  forme  du  chlorure  d'aluminium  et  il  reste  un  charbon 
lamellaire,  qui  a  conservé  la  forme  des  cristaux  primitifs  ;  c'est  un 
carbone  amorphe  sans  trace  de  graphite.  Le  brome  est  sans  action 
sur  ce  carbure  à  la  température  ordinaire,  mais,  vei*s  700*,  une  in- 
candescence se  produit,  il  se  fait  du  bromure  d'aluminium  et  un 
résidu  de  carbone.  L'iode  ne  parait  pas  avoir  d'action  au  rouge  vif» 

L'oxygène  au  rouge  sombre  n'attaque  le.  carbure  d'aluminium 
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ffiio  siïjittrntMc'lléïncrit;  ce  fjhcnomùne  li^til  k  ce  quv  raiuîiuneqï 
SL*  roriiiL'  lies  le  début  de  la  réacUau  recouvre  k*  carbure  d'u 
gâint3  i^rotcsctriee.  Au  (*>onlraire«  le  soufre  Tattarfue  à  la  mèm&  leii 
pératurp  avec  un  f'raud  (lt'«ynf,Hnnt*nt  de  chalerïP  :   il   st»   jir»  t 

queltjues  ijislants  du  srdlure  d'ulnuiiuiuui  et  des  tracer  de 
de  carbotie.  La  plus  grande  partie  du  charbon  reste  sous  (onne  é 
minces  laineîlcs. 

L'azote  et  le  [ihosphore  n«»  d«^eonnpôsenl  pas  le  riM-î-Mi.»  iî^.îjmih 
niuiii  au  rouge  t^ombre. 

Certains  oxydants  attaijuenl  ce  carbure  avec  i^norj^ie.  Mélangé 
Avec  dn  penrmngnnule  de  potasse  sec  et  k^gèrenienl  ehaulW^  i 
produit  une  lietk^  incandescence  ;  il  se  forme  de  l'ahiintiie  el  il  Si 
dégage  de  Taeide  carboni^fue.  Le  bichromate  de  pniasso  et  Tacidtr 
chronni|ue  le  brûlent  lentement  au  rouge  sond>re.  L*oxyik»  puco  de 
plomb  et  le  massieol  siout  r«.*duits  avec  inc^ndeseenco,  tandis  que 
le  chlorate  et  l*azoUUe  de  potassium  sont  sans  action. 

Une  solution  de  bicbronnite  alcalin,  additionnée  d'acide  sulfu 
rique»  rtitla«[ue  lentenient  à  froid  et  h  rLlmllition.  L'acide  nitrique 
fumant  est  san^  action  à  froid  ou  a  chaud,  mais  raditition  de  l* 
déU^.rmine  l'attariue  (|ui  se  produit  en  quelques  instants. 

L'acide  ctdorhydrique  corjcontrù  n*altaque  que  très  lentemont  ce 
e^irbure»  tandis  que  Tacide  étendu  le  dissout  en  quelques  houres. 
L'acide  suli'urique  concentré  et  bouillant  est  réduit  avec  formatioQ 
d'acide  snlfureux  ;  l'acide  l'teniln  réagit  surtout  vers  lliO*. 

La  potasse  vu  fusion  attaque  ce  carbure  très  ënergiqnement 
h  urïe  tenqtérature  voisine  do  iOO**;  au  contrains,  h>s  carbonates 
alcajins,  au  rouge  vif,  ne  jiroduisent  ({u'une  décomposition  in- 
complète* 

Ln  réaction  la  plus  curieuse  que  nous  présente  ce  carbure  d'alu* 
miniuiu  est  la  «lécom|>osilion  lente  de  Teau,  qu'il  produit  a  la  tem- 
pérature onîinaire.  Nous  avons  démontré  précédemment  qu0  les 
acélj'lures  akuilinci-terreux  cristallisés,  de  formule  r>Ca,  se  décom- 
posaient au  contact  de  Teau»  eu  fournissant  du  gaz  acétylène  pur. 
Le  carbure  jaune  d'aluminium,  de  formule  C*  AI*,  se  décompose  ea 
présence  de  l'eau,  en  donnant  du  méthane  CH*.  Il  suffît  de  placer; 
dans  un  tulie  reinjili  de  mercure  quelques  cristaux  de  ce  composé 
avec  une  petite  quantité  d'eau  jtourvoir  le  dégagement  se  prtxiulrp. 
Après  douze  heures,  0,145  de  ce  carbure  ont  donné  7**,  5  de  gii2, 
et  après  soixante-douze  lieures  un  volume  de  tib^^^  5»  I^  déi^ompo- 
fiilion,  pour  être  complète,  demande  dix  à  douze  jours,  La  chaleur 
raccélère,  mais  la  lumière  ne  paraît  pas  avoir  d'elTet. 
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Cette  réaction,  d'après  nos  analyses,  est  exprimée  par  la  for- 
mule : 

C3AI*  +  12H20  =  3CI1*  +  2[âP(0H)«]  (1). 

Analyst).  —  L'analyse  de  ce  carbure  d'aluminium  nous  a  pré- 
senté de  nombreuses  difficultés,  à  cause  de  sa  facile  décomposition 
par  Teau.  Si  les  échantillons  obtenus  ne  sont  pas  absolument  purs, 
ils  contiennent  de  Talumine  hydratée,  qui  complique  beaucoup  le 
dosage.  La  formule  C*AH  exigerait  théoriquement  :  C  =  24,6  et 
Al  =  75,4. 

Dosage  de  raluminium.  —  Nous  avons  employé  deux  méthodes 
pour  doser  Paluminium  : 

1®  Un  poids  connu  de  ce  carbure  est  abandonné  quelques  heures 
au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  jusqu'à  dissolution 
complète.  Si  le  corps  est  absolument  pur,  il  n'y  a  pas  de  résidu, 
sinon  on  peut  filtrer  pour  séparer  une  petite  quantité  de  carbone 
ri  rie  produits  insolubles.  Le  liquide  limpide  renferme  du  chlorure 
(raluminium  ;  on  l'évaporé  lentement,  puis  on  le  calcine  avec  pré- 
caution. Il  ne  reste  que  de  l'alumine  très  légère  et  qui  donne,  par 
son  poids,  la  quantité  d'aluminium  que  renfermait  le  composé. 

Nous  avons  trouvé  ainsi  : 

Al  0/0 74.48  75. 12 

2*  Un  poids  donné  de  ce  carbure  d'aluminium  est  attaqué  par  la 
potasse  au  creuset  d'argent.  On  reprend  le  résidu  par  l'eau,  et  la 
solution  est  neutralisée  par  l'acide  chlorhydrique  que  l'on  maintient 
en  très  léger  excès.  Le  liquide  porté  à  l'ébullition  est  traité  en  li- 
queur étendue  par  rhj-posulfite  de  soude.  Il  se  produit  un  précipité 
d'alumine  et  de  soufre.  Après  filtration,  on  calcine  et  Ton  pèse. 

AlO/0 74.7  74.9  75.7 

Dosage  du  carbone.  :— Lorsque  l'on  traite  le  carbure  d'aluminium 
par  le  chlore,  tout  le  métal  est  entraîné  sous  forme  de  chlorure,  et 
il  reste  du  charbon.  11  est  facile  d'enlever  l'excès  de  chlore  retenu 

(1)  D'après  cette  formule,  0c,100  de  carbure  doivent  donner  48«c,8  de  mé- 
thane. Voici  le  détail  de  deux  expériences  : 

1»  0»%070  ont  donné  31", 5,  il  faudrait  théoriquement  88«*,6; 

2*  0«',145  ont  donné  69^,1,  il  faudrait  théoriquement  70",  9. 

Le  gaz  recueilli  dans  ces  conditions  est  du  méthane,  ainsi  que  l'établit  l'ana- 
lyse suivante  :  volume  primitif  l'^fB,  oxygène  «jouté  8«*,5.  Après  détona- 
tion 7««,1,  contraction  3  centimètres  cubes.  Après  potasse  5*, 6.  Acide  carbo- 
nique formé  1",5. 


1014  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOnïÉTÉ  CHîMrQtJE* 

ar  le  ehnrbon,  pîi  rhauflant  ce  dnrnier  (\Hn^  nn  cour' 
■gène,  puis  de  brûler  le  carbone  daa^  l'oxygène  et  de  y.  ci 

carbonique  produit.  Celle  ini»lbode  nous  a  toujours  donné  drsiîl^l 
^ullats  trop  faibles,  metne  «vec  du  chlore  parfHÎteuienl  *\* 
Cela  tient  h  ce  que  le  chlore  peut  renlermer  deî*  traces  d  l 
et  d^Hcide  ciirbonique  étatisai  h  la  prt^dence  d'une  petitt^  quati(2tA| 
d'filiui»ine  (pïi  sotnil**  le  plus  souvent  U*  prodnil  et  qui,  m 
an  charbon»  est  ntloqutVe  pnr  It*  chlore  iivec  proflurtion  <r«' .. 
carbone. 

Le  chilTre  le  jibis  rapproché  »jul'  noui^  ayons  trouve  parretii^i 
Uiode  émit  de  2lijy,  tandii^i  que  la  forntule  CA\l*  exigerail  24»6* 

Le  seul  prociVJë  qui  nous  ait  donné  ded  n^ultats  comparable 
ex)nsisle  il  décomposer  par  Feau,  à  la  tenqxrature  urilitiaiit^,  nu 
poidâ  dclerniin/*  de  carbure  el  à  mesurer  le  volume  fin  gax  tuéllmiM 
dégage.  De  ce  dernier  volume,  il  est  facile  de  déduire  le  poicis^ 
carbone  contenu  dans  le  carbure  d'aluminiuïn. 

Nous  avons  Irouvt^  ainsi  : 


Cnj*bone  0/0. . 


it.H 


Couclmiom, —  Eu  n'^sumé,  le  carbone  peuts'unir  à  Tnluininjun 
|K)ur  fournir  un  carbure  janne  crisLulltâé,  de  formule  D'AÏ*»  ' 

nouveau  composta  possède  dt^s  propriétés  réductrices   bien  mar^ 
quées;  sa  réai^tior*  la  |»lus  curieuse  est  de  diu^omposer  lentemenll 
Tenu  h  la  teni])érature  ordinaire,  en  il^gageant  thi  inùllmoe  xm\ 
fonnéne  CH*.  (Test  le  premier  exemple  d'une  semblable  ib' 
silion»    Peut-être   ce  carbure    intervient-il   lians   les   plieMJ 
géologiqnes  tpxi  j^roduisent  depuift  des  ïiiècles  des  dégaginneuls  daj 
formène. 

H**  !97.  —  NouvelleB  recherches  sur  le  chrome; 
par  Henri  MÛISSAN. 

Le  chrome,  dont  nous  devons  riinportante  découverte  i  Vflû*l 
quelin,  nous  a  fourni  déjà  de  nombreuses  afipHcalîons.  Ses  oxydeaJ 
et  seis  autres  combinaisons  sont  entrés  nqiidemenldans  la  pratiquôl 
industrielle.  Si  le  chroine  a  été  peu  ulilisé  comme  métal  jusqu*ieit| 
cela  lient  à  la  dînicullé  de  sa  préparation-  On  n*est  jamais  arrivé  hJ 
Tobtenir  en  notable  quanlilLHl)  et  lorsqu'on  a  voulu  uiilt«K*r 


(l)  En  18»i,  M,  Plnc*ot,  rcpronant  l'étud»?  rJe  iVbetruly-^i'  d*.;,  &'.MjOt»ij*  »i.  *j 
seU  do  cbFom«^  indiquée  aaiémurc^monl  pur  Bunsen,  a  pu  pr<^parvr  du  cbrom^j 
mêtJiltK|U6  (lotit  il  ft  présenté  un  ci^hanlinon  à  rAnoili^mio  dt*»  sduactM, 


MOISSAN.  ~  RECHERCHES  SUR  LE  CHROME.  1015 

merveilleuses  qualités  pour  la  fabrication  des  aciers  chromés,  il  a 
fallu  préparer  au  haut  fourneau  un  alliage  de  fer  et  de  chrome  très 
riche  en  carbone,  le  ferrochrome. 

La  présence  du  fer  et  du  charbon  dans  ce  dernier  composé  a 
empêché  d'étendre  cette  étude  et  Ton  ne  connaît  pas  les  alliages 
que  le  chrome  peut  fournir  avec  les  autres  métaux. 

Les  recherches  que  nous  publions  aujourd'hui  permettront  vrai- 
semblablement de  combler  cette  lacune. 

Préparation.  —  Nous  avons  déjà  indiqué  comment  il  était  facile 
au  moyen  de  la  haute  température  produite  dans  notre  four  élec- 
trique de  réduire  avec  facilité  le  sesquioxyde  de  chrome  par  le 
charbon,  soit  dans  un  appareil  intermittent  (1),  soit  dans  un  appa- 
reil continu  (2).  Dans  ce  dernier  cas,  nous  avons  employé  un  four 
électrique  qui  contenait  un  tube  de  charbon  légèrement  incUné 
recevant  à  l'extrémité  inférieure  le  métal  liquide.  Ce  tube  de  char- 
bon était  chauffé  dans  notre  modèle  de  four  électrique  à  réverbère 
et  à  électrodes  mobiles  que  nous  avons  décrit  précédemment. 

C'est  au  moyen  de  cet  appareil  qu'il  nous  a  été  facile  de  préparer 
les  20  kilogrammes  de  chrome  métallique  que  nous  avons  l'hon- 
neur de  présenter  à  l'Académie. 

La  fonte  ainsi  obtenue  contenait  des  quantités  assez  grandes  de 
charbon.  Nous  avons  étudié  les  différentes  conditions  de  formation 
de  ce  métal  et  nous  avons  pu  préparer  deux  composés  définis  et 
cristallisés  du  chrome  et  du  carbone. 

Carbure  de  formule  C*Ci*3  (3).  —  Lorsque  l'on  chauffe  dans  le 
creuset  du  four  électrique,  pendant  dix  à  quinze  minutes, du  chrome 
métallique  en  présence  d'un  grand  excès  de  charbon  (350  ampères 
et  70  volts),  on  obtient  un  culot  friable  rempli  de  cristaux  d'un 
carbure  de  chrome  répondant  à  la  formule  C^Cr^.  Ce  carbure  se 
présente  en  lamelles  très  brillantes,  d'un  aspect  gras,  inattaquables 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  par  l'acide  nitriciue  fumant  et 
liydratë,  par  l'eau  régale,  mais  attaquables  lentement  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu.  La  potasse  en  fusion  a  peu  d'action  sur  lui, 
tandis  que  le  nitrate  de  potassium  fondu  le  détruit  avec  facilité.  Sa 

(1)  H.  Moi.«?SAN,  Préparation  rapido  du  chromo  et  du  manganèse  ù  haute 
lempératui*c  {Comptes  rendus^  t.  111,  p.  849). 

(2)  H.  MoissAN,  Sur  un  nouveau  modèle  do  four  électrique  à  réverbère  et  à 
électrodes  mobiles  (Comptes  rendus^  t.  117,  p.  079). 

(8)  Ce  carbure  nous  a  donné  à  Tanalyse  les  chiffres  suivants  : 

I.  II.  Théorie. 

Chrome ...    8G.50  86.72  86.67 

Carbone 13.10  13.21  13.83 
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denriiU''  ervt  rk^  T\(\^  H  im*  «Iri'nmjirts^É»  Vi'iux  ni  'n  ti  trni{>ëraliire  ordi- 
naire ni  h  100  \ 

Carbure  (le  fortimlvCCi'^  \iu —  Duns  les  nombreuses  pri'pa* 
rations  clc?  fonlo  dn  ehroino  que  nous  avotis  faiteg.  nous  a%"ans  vn 
parfois  la  surface  des  UngoU  mt-^taUiqneiî  so  recouvrir  d*aii^iillesè 

aspect  niordorn  prùdenlant  souvent  une  lon^nieur  de    1  à  !â  ceoli- 1 
mètres.  Ces  crit^ianx  répondaient  a  la  formule  GCr*.  On   les  nm- 
contre  aussi  sons  la  forme  d*uit;ruilles  bnllaules  lUms  las  ^odes  , 
i|iii  se  fornii^nt  au  milieu  de  ta  fonte  de  chrome.  Leur  denâité  est 

»Sie  0  jr>. 

Chromû  eristellisé,  —  Nous  avons  cherché  à  affiner  celle  fonte 
de  chrome,  ainsi  (jue  nous  l'avons  iîïl  pn'^cinlenimcnt,  en  la  chauf- 
fant en  prt^sence  d'un  excès  d'oxyde.  On  arrive  bien  dans  ee  cas  k 
enlever  le  carbone,  mais  le  métal  ainsi  pn»paré  est  saturé  d'oxy- 
pêne;  c*est»  au  point  de  vue  métallurgique,  un  métal  brûlé. 

L*alftna|^'e  a  été  ellectué  alors  en  jirésence  de  chaux  fonilue,  et 
nous  avons  pu,  en  ojiéranl  chatpie  fois  sur  une  quantité  de  500  gr. 
Il  1  kilop-raiinne  de  métal,  retirer  la  majeure  partie  du  carbone 
contenu  dans  le  chrome.  On  sait,  en  effet,  avec  quelle  facilité  le 
carbone  et  la  chaux  se  combinent  pour  donner  un  acétylure  de  | 
crdcinm  (2k 

C'eèt  celte  réaction  que  nous  avons  utiUsco,  et  elle  nous  a  fourni . 
le  jdus  souvent  un  métal  h  j^'rain  tin  dont  la  teneur  en  carbone  oà- 1 

k-eillait  cuire  1,5  et  1,9,  ï^oriSipin  le  chrome  est  ainsi  jairillé»  bien 
qail  retdVnne  encore  une  petite  quantil^^  de  carbone,  d  cristaiUso  i 
avec  une  jurande  facililé.  Nous  avons  obtenu  maintes  fois  de  très  i 

r belles  lrémir*s  de  chrome  cristallisé  dans  lequeiles  les  cristaux 
atteignaîeat  ime  lon^'ueur  <ie  3  à  i  millimèlrcs.  Ces  cristaux  ont  à 
pn^mière  vue  Tapparence  de  cubes  et  d'octaèdres.  Leur  groupe» 
nieid  ra[qielh^  ndui  des  masses  cristallines  de  bistiurlfK 

Fremy  avait  déjà  indiqué  qu'il  était  possible  d'obtenir  le  cbromp 
cristallisé  par  raction  du  sodium  sur  le  chlorure  de  chrome. 

Chromo  exempt  (h  mrbone.  —  La  méthode  d'altinaj^e  fiar  la 
chaux  en  fuâiun  que  nous  venons  d*indiquer  ne  peut  cependanl  )iâ6< 


(i)  Cq  oomposé  roaformail  les  proporliona  suJvAfit«s  de  carbone  ot  de  itédwl  t!| 


\h 

ni. 

Tbfrorte, 

\\\  Oâ 

• 

1M.55 

nji 

5.ii 

5.45 

Chrome... H.iSi 

Carbone —  5.40 

(2)  H.  Motââ.vN,  Pi*,  p.uatiuii  au   four  rloeU'iijïif?   d'un   acélyluro    lic  i^Hiilcfi^ 
cmtaltisé;  propriiHêd  de  ce  uouvcau  corp»  (^Cotuptctt  rt^ùdus^  l.  118,  p.  CiOl). 
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nous  donner  le  métal  absolument  décai*buré.  Nous  avons  remarqué 
en  effet  que  quand  le  chrome  était  suflisamment  pur,  en  présence 
de  la  chaux  liquide  et  des  gaz  du  four,  il  se  produisait  une  réaction 
inverse.  Tout  le  métal  était  ramené  à  Tétat  d*oxyde  double  de  cal- 
cium et  de  chrome  très  bien  cristallisé. 

Nous  avons  pris  alors  cet  oxyde  double  qui  se  produisait  si  faci- 
lement dans  nos  fours  électriques,  nous  en  avons  formé  une  brasque 
dans  un  four  de  chaux  vive  et  au  milieu  nous  avons  refondu  de  la 
fonte  de  chrome.  Dans  ces  nouvelles  conditions,  raffinage  se  pro- 
duit et  Ton  obtient  un  métal  brillant  pouvant  se  limer  et  se  polir 
avec  facilité.  C'est  le  chrome  pur  qui  à  l'analyse  ne  donne  plus 
trace  de  carbone. 

Propriétés  physiques,  —  La  densité  du  chrome  pur  a  été  trou- 
vée égale  à  6,92  à  la  température  de  20®  (moyenne  de  trois  expé- 
riences). Elle  est  donc  un  peu  différente,  comme  on  le  voit,  de  celle 
inditjuée  précédemment. 

Au  chalumeau  à  oxygène  à  la  pointe  du  dard  bleu,  la  fonte  de 
chrome  affinée  fournit  de  brillantes  étincelles,  brûle  en  partie,  mais 
ne  paraît  fondre  superficiellement  que  grâce  à  l'excès  de  chaleur 
dégagée  par  cette  combustion.  La  fusion  n'est  jamais  totale,  elle 
n'est  que  superficielle  et  la  partie  fondue  est  encore  riche  en  car- 
bone. Dans  le  four  en  chaux  fermé  qui  a  servi  à  Dcville  et  Debray 
à  fondre  le  platine,  nous  n'avons  pas  pu  liquéfier  la  fonte  de  chrome 
à  2  0/0  de  carbone  au  chalumeau  oxhydrique,  après  une  marche 
de  quarante-cinq  minutes.  Le  fragment  de  fonte  qui  était  frappé 
par  l'extrémité  du  dard  bleu  était  seul  fondu,  en  partie,  par  suite 
du  phénomène  d'oxydation  dont  nous  venons  de  parler. 

Quand  le  chrome  est  bien  exempt  de  carbone,  il  brûle  rapide- 
ment et  sa  combustion  au  chalumeau  est  encore  plus  brillante  que 
celle  (lu  fer.  L'oxydation  se  complète  avec  rapidité,  et  il  reste 
après  rexpérience  un  fragment  arrondi  de  sesquioxyde  de  chrome 
fondu. 

Le  chrome  pur  est  plus  infusible  que  la  fonte  de  chrome  ;  son 
point  de  fusion  est  notablement  supérieur  à  celui  du  platine  et  ne 
peut  pas  être  atteint  non  plus  au  moyen  du  chalumeau  à  oxygène. 
Au  contraire,  au  four  électrique,  le  chrome  en  fusion  se  présente 
sous  l'aspect  d'un  liquide  brillant,  très  fluide,  possédant,  dans  le 
creuset,  l'apparence  et  la  mobilité  du  mercure.  On  peut  même  le 
sortir  du  four  électrique  et  le  verser  dans  une  lingotière.  En  uti- 
lisant comme  arc  électrique  la  chaleur  fournie  par  un  courant  de 
1000  ampères  et  de  70  volts,  nous  avons  pu  dans  un  four  de  dimen- 
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fiions  snfïlsanlcs  [)iv|tun'r  i*n  une  foiï^  10  krlo^^mmes  de  tonifl 
elipoine  alliriée  et  la  couiiT  avec  facilite^  (1). 

Le  chromo  pur,  bien  pxeiiipt  îU*  fer,  ne  nous  a  pn^senU?»  «ucuntt 
nctioii  ina^nélii|ue  sur  IViijifunie  aîmantee. 

Le  rarbure  de  rhronu*  reporulaut  h  la  formule  C^Gr*  raye  le 
quarU  avec  (acilito  vi  même  la  topaze,  mats  tt'n  pas  lî'iictioii  bw  y 
roriinlon.  Le  carbure  GCr*  raye  profoniletnenl  le  veiTO  et  pbi% 
cltilicilement  le  t(uartz.  (Juaiit  au  ebrome  pur,  il  u*a  aucune  nclioîi 
sur  le  ipiartz  et  raye  le  verre  axec  lieiiucoup  de  ctilllculià.  Cortains 
frng^rnenis  de  clirome  pur  ne  rayaient  ruAme  plus  U^  verro, 

La  Ibnte  de  clirome  a  ^tiin  lin  dont  la  leuour  eu  carbont^ 
oscille  erilro  L5  et  3  ne  peut  tHro  travaillée  et  polio  qu'avec  de» 
meules  années  de  diamants. 

Au  contraire,  le  chrome  affiné,  bien  exempt  de  carbone*  [Mfut 
être  lime  avec  lacilité,  prendre  le  poli  du  fer  et  présenter  un  heaq 
bnllaid»  un  peu  {>]us  blanc  que  celui  de  ce  «lernier  métal. 

Propriétés  chimiques.  —  La  fonte  de  cbn:>me  uo  s'attiiqiie  pasi| 
Tair  sous  raetion  do  Tacitle  carbonitpie  et  de  rimmidité.LeeJiromô 
pur,  bien  poli,  se  ternit  léi^^èrement  après  quelques  jours  danâ  un 
air  humide  ;  mais  relie  légùre  oxydation  n'est  que  superficielle  e^ 
ne  se  l'onlinne  pas. 

Le  chrome  peut  être  regardé  coaune  inulU^'rable  à  Tair. 

ChaulTé  à  20dO<>  dans  Toxygene,  il  brûle  en  foumiâsanl  de  nom-^ 
breuses  éiineellc»s  (tins  brillarites  que  celles  produites  par  le  fer. 

La  limaille   de  clu'ome  cliaullee  ver»  700"  dans  la  vapeur  d^ 
soufre  devient  incandesconto   et   se   transforme  en   sulfure 
chrome* 

Le  chrome  pur  placé  ilons  une  brasquo  en  charbon  et  chauffé  àj 
nn  violent  feu  de  forge  fournit  le  carbure  cristallisé  en  aiguilles  d« 
formule  CCr*»  A  la  température  du  four  électritjue,  il  se  forniolct 
compijsé  cristallisé  G*Çt*^, 

Le  silicium  se  combine  au  chrome  avec  facilité»  En  chauflant  au 
four  électrique  ut\  mvlao'^i*  de  chrome  et  de  silicium,  on  obî       '     i 
silicinre  très  bien  rristnllisé,  d*une  ^'rande  durelA,   rayani 
ment  le  rubis,  inattaquable  par  les  acides,  par  Teau  règ-ale,  par  la 
potasse  et  par  IVizol ntt»  de  pnlassium  en  fusion. 

(1)  Voici  uae  analyse  coraplètâ  de  Ja  Toato  il«  clirome  : 

Chromo ,  iT7.fl 

Co  rbon<^ î,m 

FtiT ,,  O.lîO 

Stîiduro..».. O.SÎ* 

Cnlcîum Irami» 
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Le  bore  se  combine  au  chrome  dans  le  four  électrique  dans  les 
mêmes  conditions  et  fournit  un  borure  très  bien  cristallisé,  diffici- 
lement attaquable  par  les  acides  et  possédant  aussi  une  grande 
<lureté. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  réagit  sur  le  chrome  au  rouge 
sombre  et  donne  avec  facilité  du  protochlorure  cristallisé. 

La  solution  d'acide  chlorhydrique  attaque  le  chrome  très  lente- 
ment à  froid  et  plus  vivement  à  chaud.  L'acide  dilué  ne  produit 
rien  à  la  température  ordinaire,  mais  à  l'ébullution  l'attaque  est 
beaucoup  plus  vive.  Sous  l'action  d'un  courant  électrique,  le  chrome 
étant  placé  au  pôle  positif,  la  dissolution  se  produit  dans  l'acide 
étendu. 

L'acide  sulfurique  concentré  à  l'ébullition  fournit,  avec  le  chrome, 
un  dégagement  gazeux  d'acide  sulfureux  et  le  licpiide  prend  une 
teinte  foncée.  L'acide  étendu  l'attaque  lentement  à  chaud,  et 
lorsque  cette  action  se  produit  à  l'abri  de  l'air,  elle  détermine  la 
formation  du  sulfate  cristallisé  de  protoxyde  de  chrome  de  couleur 
bleue  que  nous  avons  anciennement  décrit  (1). 

L'acide  nitrique  fumant  et  l'eau  régale  à  froid  ou  à  chaud  n'ont 
aucune  action  sur  le  chrome.  Avec  l'acide  nitrique  étendu,  l'attaque 
est  très  lente. 

Une  solution  de  bichlorure  de  mercure  attaque  très  lentement  le 
cliroiiie  en  poudre  avec  production  d'acide  chromique. 

A  la  température  de  1200°,  le  chrome  maintenu  dans  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  se  transforme  entièrement  en  un  sulfure  fondu 
d'apparence  cristalline. 

A  la  même  température,  l'acide  carbonique  attaque  le  chrome 
superficiellement,  et  le  métal  se  recouvre  d'une  couche  verte 
d'oxyde  mélangé  de  charbon. 

L'oxyde  de  carbone  est  réduit  à  1200**  par  ce  métal,  avec  forma- 
tion à  la  surface  d'un  dépôt  de  sesquioxyde  et  carburation  du 
chrome.  Celte  réaction  fait  comprendre  les  difficultés  de  l'affinage, 
elle  explique  pourquoi,  même  en  opérant  dans  des  creusets  de 
chaux  vive,  il  est  impossible  d'obtenir  à  la  forge  du  chrome  exempt 
4le  carbone. 

Le  nitrate  de  potassium  fondu  attaque  le  chrome  au  rouge 
sombre  avec  énergie.  L'expérience  devient  beaucoup  plus  belle 
quand  on  substitue  au  nitrate,  le  chlorate  de  potassium  en  fusion. 


(!)  n.  MoisjsAN,  Sur  la  préparation  et  les  propriétés  du  prolochlorure  el  du 
sulfate  (le  protoxyde  de  chrome  {Comptes  rendus^  t.  92,  p.  792). 


îOâO  XtÉMOTRES  PRteE?«TÈS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHTMItJtïC- 

Lo  chrome  se  meut  ï^ur  ce  \U\u'  '  imo  Jd  poiaâ6iutTi siir  Ves 

pmdiiisanL  uoe  Irùà  lielle  iiicii;  n  <». 

Lu  polHïSsft  en  fusion  n*4tttaquo  pns  sensiblement  le  chrome  hii  ] 
ruuge  sombre. 

Conclusions.  «-  En  résumé,  en  utilisant  la  chaleur  inieti^  pr<Hj 
duite  pôr  Tare  éleclri(|ue,  il  est  pos:^ible  de  préfMiror  la  loiile  dd 
CÎirom*!  en  1res  ^nvmde  miantitt^  (lelU*.  fbnie,  (fui  rt^pond  à  peu] 
j»rùs  il  Ift  formule  (^(h**,  jn'ut  s*anintT  soit  par  In  ehnux  fondue J 
soit  par  Toxyde  double  de  ejilcuini  et  de  chratne.  Le  ini*Uil  cihtetiti| 
dans  ceâ  conditions  est  plu^  infiisibie  ipjo  le  platiDt%  tl  peut  ^1 
limei\  premire  un  beau  poli  et  n'est  pa&  attaipiabte  par  le^s  agunlaj 
atnHJ^^phé^iques.  Très  jieu  nltn(|uable  par  les  acid«^s,  il  i^tete 
l'eau  rét^ale  et  aux  iileidis  vu  fu^sion. 

Cotte  préparation  du  cfiroine  jiermeltra  d'aborder  offleacoineall 
rétude  des  atliaf^cs  de  ce  métaL  Uni»  soit  à  raluminiuin,  soit  an] 
cuivre,  il  donne  en  elTot,  avee  ces  métaïuc,  des  résultats  iiitiire^j 
sauts.  Le  cuivre  pur,  allié  h  0,5  d©  chrome,  prend,  en  eJTet»  final 
résislaiice  |«resqne  iloiible,  et  cet  nlliiige,  suseepliblr*  iruti  beaiil 
poli,  s'altore  moins  «{ue  le  cuivre  au  contact  de  Pair  buinide. 

Coite  élude  a  été  poursuivie  au  Conservatoire  des  Arts  et  Mé 
tiers  ou  notre  confrère  M,  Lnuss^'dnl  ^u*  h  iindtre  k   notml 

disposition  les  ressources  de  ce  bel  <  uenl,  CV'st  (p^cc  iil 

son  obligeance  que  j*ai  pu  mener  à  bien  c^s  longues  recliércheStl 
je  liens  à  lui  en  témoigner  toute  ma  reconnaissance, 

R *  198.  —  Détermination  de  la  densité  de  la  magnésie  fondae; 
par  H.  Heari  HOISSAN. 

M.  Ditto  (1)  a  démonln^  en  1871  que  la  magnésie  se  polymértsait 

par  suile  (Vêlé valions  successives  de  loin pr ratures  et  ipio  rcn-j 
semble   de  ses  proprî<**t/'s   cbîiii[(|tH*s  et   tbr'riin<pjt*s   viiriail  /lin^ 
d'une  façon  continue. 

La  densité  de  cet  oxyde  en  parLiculitT  s'élève  rapidement  avec 
la  tem[iérature.  M,  IHltc  a  donné  les  cbiiïres  suivants  : 

A  350° 3,\mt 

Hougo  sombit ^,^182 

Rouge  blanc 3,5609 

(1)  DtTTK,  De  rinfliieiicc  qu'exerce  la  calctoAlion  do  quelques  oxydes  m^Ul-] 
liquËS  sur  \a  ibnlour  dégag<':6  poudaut  leur  cambloaisûii  {Camples  rcoéus,] 
l.  73,  p.  Il i  et  t70). 
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Dans  nos  expériences,  faites  au  four  électrique,  nous  avons 
toujours  remarqué  que  la  magnésie,  purifiée  par  le  procédé  de 
M.  Schloesing,  était  irréductible  par  le  charbon.  La  connaissance 
de  cotte  propriété  était  très  importante  pour  nous,  puisqu'elle  nous 
a  permis  de  construire  Tintérieur  de  nos  fours  avec  des  plaquettes 
alternées  de  magnésie  et  de  charbon,  et  d'utiliser  cette  même  ma- 
gnésie pour  la  formation  de  nos  creusets. 

En  présence  de  la  facile  réduction,  à  la  température  de  Tare, 
des  oxydes  alcalino-terreux  etdeToxyde  d'uranium  par  le  charbon, 
cette  stabilité  de  la  magnésie  nous  a  semblé  assez  curieuse  pour 
nous  amener  à  reprendre  la  densité  de  cet  oxyde  fondu  au  four 
électrique. 

Ces  déterminations  ont  été  faites  dans  le  benzène  et  dans  Talcool 
absolu  en  suivant  les  précautions  très  bien  indiquées  d'ailleurs 
dans  le  mémoire  de  M.  Ditte.  Chacun  des  chifTres  que  nous  donnons 
ci-dessous  représente  la  moyenne  de  quatre  expériences.  Le  pre- 
mier échantillon  avait  été  chauffé  pendant  dix  heures  au  four  à 
vent,  alimenté  par  du  charbon  de  cornue.  Le  deuxième  échantillon 
provenait  de  plaques  de  magnésie  en  partie  cristalline  qui  avaient 
subi  pendant  deux  heures  l'action  de  l'arc  électrique.  Le  troisième 
])rovenait  d'une  masse  de  magnésie  de  50  grammes  fondue  en  un 
seul  bloc  dans  un  creuset  du  four  électrique. 

Nous  avons  obtenu  les  chifTres  suivants  : 

1»  MgO  (four  à  vent) 3,571 

2«  MgO  (plaques  du  four) 3,589 

3»  MjrO  (masse  fondue) 3,654 

Cette  augmentation  de  densité  indique  que  la  polymérisation  de 
la  magnésie  se  continue  jusqu'à  son  point  de  fusion.  Cette  densité 
peut  donc  varier  de  8,10  à  3,65. 

N«  199.  —  Impuretés  de  ralamininm  industriel, 
par  M.  Henri  MOISSAN. 

L'industrie  de  l'aluminium,  fondée  en  France  par  Henri  Saint- 
Claire  Deville  en  1854,  se  transforme  actuellement  avec  une  très 
grande  rapidité.  Depuis  que  ce  métal  a  pu  être  obtenu  par  la  dé- 
composition de  l'alumine  au  moyen  de  courants  intenses,  sa  prépa- 
ration est  devenue  assez  pratique  pour  que  le  prix  du  métal  soit 
descendu  à  5  francs  le  kilogramme.  De  plus,  le  progrès  si  rapide 
de  cette  industrie  permet  d'espérer  que  le  prix  actuel  pomTa  assez 
facilement  être  diminué. 


Il  vM  probalilt:  i|u*t  li-i  «(imliî  '     '      i'  mi>tal  si  léger  î^  pn^tc 
fli^s  loi'îà  à  de  iiûiiibrcMisurî  «i»]ii 

Leâ  poinU»  secoudaii^â  qui  demaudent  de  nouvtdii*.^  recherch6s«j 
lidfi  (|ue  !*aniiiagp  de  ralmniuium  ou  lu  [irëparation  h  hon  niHrvlhîi 
df^  ruluiniiit"  puiv  en  piirUnit  dt*  la  bauxite  ou  du  k»aHa,  n*:;  Unle-j 
ront  pas  sans  doute  a  élre  ré^his. 

L*aluminiurri  industriel  a  déjà  que|i|»i*>  iif^iioudi«^  ;  outre  aonl 
emploi  dans  Tallinage  des  aciers  et  des  fontes  ♦1),  quelqucî^iui&d«5| 
ces  alliages  présentent  des  ]»rui)riet4'^s  très  curieuses. 

Nous  ajouterons  ôeulemeat  que   roluminium   produit    par  le.4^ 
di0érenls  procédés  élc^ctroljiiqiies  n'est  jaanus  pur  et  que  sa  eoai* 
posilton  est  assez  variable;  tous  les  métallurgistes  saveiU  ronibierij 
les  propriétés  uttiiniques  et  physiques  d*un  métal  varient  avec  ûcs\ 
traces  de  corps  étrangers,  H  y  aurait  donc  tout  intérêt  jiour  l'ii 
driï^trte  à  chercher  à  obtenir  un  ahunininni  aussi  pur  que  possable^l 

doul  les  prupriété&dftvii'ihlrjiifiil  conslniil**>i't  rouniirninil  luti|fiUT^J 

les  mêmes  résultats. 

Les  im[»iu^elés  di*  Vnhinnmmn  indtislricl  signalées  jum|U'u:i  S0{tt| 
nu  nombre  de  deux  :  le  fer  et  le  silicitmi. 

Lô  fer  provient  «lu  minerai,  des  électrodes  et  dtîs  ercnisttls* 
pureté  de  Tahunine  et  la  fabrication  soignée  des  électrodes  et  des] 
creusets  sembltuit  devoir  Técarter,  M.  Minet  a  publié    d*iutéreb-J 
santés  expériences  sur  ce  siyet  et  a  bien  établi  quelb»  pouvaii 
rînfluence  fâcheuse  exercée  par  une  petite  quantité  de  Ç*ir, 

Le  sdicium  provient  aussi  eu  partie  des  électrodes  et  i\cs  ereusets,^ 
mais  surtout  de  Taluniine  employée*  La  préseoeo  do  ce  métalloïde 
send>lo  plus  difllcile  à  éviter,  liien  ijue,  dans  certains  eus,  eecorpsj 
simple  ne  prést*nt<'  aticune  action  nuisibh*»  nous  avons  [m  en  «iirni- 
nuer  facilement  la  teneur  par  une  simple  fusion  du  métal  sous  iiti 
couche  de  tluorure  alcalin  (2)« 


(i)  C<5i  affinage  d«  r«ciei-  a  été  étudié  ta  Api^leterr»  far  M.  Kttdfiêlil,  ci 

Fraucw  par  M.  Le  Verrier, 

(â)  L*écbaiiiîUon  d  Aluminium  i|uc  aaua  avons  utilta^  dan^  celle  étaiiis 
ii«ataU  la  cijmposttîûa  siuivanté  : 

Aluminium 98,04 

Fer.-,.. 0,00 

SiU'cium 0,S1 

Carbone...  •*.-.,é-« 0.08 

.Vzote..... «.,..«.,••••. ,«..  lrac«9 


ApriVa  unû  fusion  aouB  anc  couche  de  fluonirca  atcAlioes  ^  ao  coutonait  pluAl 

que  0| 57  de  ailidam  0/0. 
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Mais,  eu  dehors  du  silicium  et  du  fer,  il  existe  couramment  dans 
Taluminium  industriel  deux  auli'es  impuretés  qui  n'ont  pas  été 
signalées  jusqu'ici.  Nous  voulons  parler  de  l*azote  et  du  carbone. 

Lorsque  Ton  traite  un  fragment  d'aluminium  industriel  par  une 
solution  de  potasse  à  10  0/0,  le  métal  est  rapidement  attaqué,  et 
riiydrogène  qui  se  dégage  en  abondance  entraine  une  très  petite 
quantité  de  vapeurs  ammoniacales.  On  peut  en  démontrer  i'exis* 
tence  en  faisant  passer,  bulle  à  bulle,  l'hydrogène  dans  le  réactif 
do  Nessler. 

11  ne  tarde  pas  à  se  produire  une  coloration,  enfin  un  précipité 
plus  ou  moins  abondant.  Il  est  très  important  dans  cette  réaction 
d'employer  de  la  potasse  absolument  pure. 

Lorsque  l'on  fait  passer  un  courant  d'azote  dans  de  l'aluminium 
en  fusion,  on  le  sature  de  ce  gaz  et  le  métal  ainsi  obtenu  nous  a 
présenté  une  petite  diminution  dans  sa  charge  à  la  rupture  et  dans 
son  allongement.  La  présence  de  l'azote  fait  donc  varier  les  pro- 
priétés physiques  de  l'aluminium  (1). 

M.  Mallet,  professeur  à  TUniversilé  de  Virginie,  avait  indiqué, 
dès  1876,  l'existence  d'un  azoture  d'aluminium  ;  c'est  à  ce  corps 
légèrement  soluble  dans  l'aluminium  que  doivent  être  attribués  ces 
changements  de  propriétés  (2). 

Nous  avons  rencontré  le  carbone  dans  les  aluminiums  industriels 
d'une  façon  constante,  et  en  plus  grande  quantité  que  l'azote. 
Lorsque  Ton  traite  une  centaine  de  grammes  d'aluminium  par  un 
courant  d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide  iodhydrique  bien  exempt 
d'oxygène,  il  reste  un  résidu  gris.  Celle  matière,  reprise  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu  donne  un  carbone  amorphe  très  léger,  de 
couleur  marron,  qui  brûle  entièrement  dans  l'oxygène  en  donnant 
de  l'acide  carbonique  ;  ce  carbone  ne  contient  i)as  trace  de  graphite. 
On  peut  doser  ce  carbone  en  attaquant  une  dizaine  de  grammes 
d'aluminium  par  une  solution  concentrée  de  potasse.  On  reprend 
le  résidu  par  l'eau,  puis  on  le  sèche  et  enfin  on  le  brûle  dans  un 
courant  d'oxygène.  Du  poids  d'acide  carbonique  recueilli  il  est 
facile  de  déduire  le  poids  de  carbone.  Nous  avons  trouvé  ainsi  les 
chiffres  suivants  :  Carbone  pour  100  :  0^104,0,108,0,080  et  0,152. 

iJBitt 
d*élasUeité. 


Qiirre 
d«  rapMre. 

AUoBgement. 

iiîîoi 

mm 

9,0 

9.eoo 

6,0 

(1)  Aluminium  fondu 7,500 

Aluminium  saturé  d* Az 6,500 

(2)  J.  Mallet,  Sur  un  azoture  d*aluminlum  {Joarn,  ot  tbe  çbem,  Society^ 
1870,  t.  30,  p.  340). 
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i/milion  oxorctM^par  ce  ïui*Uilloîilo  sur  ïeB  pro|>rit?lés  pbygjq 
fie  r«lumiaium  npUïi  écmijlu  bien  caracUTir^licute. 
.  Pour  la  inoltrt»  en  évûlenc**»  nous  avon^  fiiit  fondrt*  au  crea^el] 
lin  alnmininin  de  bonne  qualité;  nmis  en  ftvons  coulé  mw  fMjtiff 
diiiis  une  lin^Dlière  ;  |hiîs.  dftns  la  niasse  re^lnnle  ttiicon?  Uqtn<ie, 
nous  avon.s  fait  ditis^oudre  du  cnrhure  d'aluminium  rriôlnlliâé,  pn^. 
pore  nu  Tour  ('^lectriipie.  ijûehfueïi  instants  plui»  tard,  on  coulnit  tm 
nouvel  iVhanîillon  du  mùtid,  et  Ton  avait  ain^^i  deux  échnnliUons^ 
l'un  d'aluniuiiutn  l'undu,  Tatitre  d'ultimirtinni  earhitré. 

Ou  a  découj)é  dans  ces  lui^uts  des  éprouveWes,  cl^    tiindià  ijin» 
raluminiuin  fondu  présentait,  par  millimètre  C4\rvl\  iiiu*  clinrgc  d<? 
rnjiture  de  ll^'JdU,  et  un  allongement  pour  0)0  île  0  millimèlrr^ 
ralumininm  carburé  ne  |»ivsenlail  plus  qu'une  ehar|^t>  do  rupturâl 
qui  a  oseille  eutro  8*^^,600  e\  il''*f,500  et  lui  allongomeitt  pour  lUOcla  j 
3  II  5  nnllimèlres  i  li. 

Eu  résume^  rulumiruum  indus^trieU  outn?  le»  fer  et  la  6ilidtnii,| 
contient  une  petite  quantité  de  carbone  et  deB  traces  crazûle  (â^ 
Ceti  diflerent!»  eorp^  inôdifienl  notablement  les  prc»prii'*t<^s  tîe  Valih* 
miniinn^  mais  il  est  in  êSjiérer  que  réleetrumélallurgic*  pourrn  pro-i 
duire  bienlol  un  inéLul  plus  pur  et  de  coHtposition  coiii>LanUn 

N'^SOO.  —Sur  la  réaction  bromhydrique  des  sels  de  caiTre» 
par  G.  DEKÎGÉS. 


Dans  une  note  inlilutée  «  Sur  une  réaction  très  âi«n^îl>le 
coinposéâ  cuivnques  »(3)»  M.  P.  Sabatier  vient  de  publior  un  ppo-! 
cédé  pour  rechercher  des  traces  de  .sels  cuivriques,  en  utilisant  Ul 
colgraliou  pourpre  que  domieut  ces  sels  en  présence  do  Tucidd 
bromhydriqne, 

(1)  Ces  expi^nvacoa  ont  été  tuiles  sur  le  méU\  tel   i|u'il  a  6ié  fondu,  m 
laminage  ni  reçoit. 
Après  un  premier  tamiaago  s&ns  recnlU  an  a  obtenu  les  ehîiTk*«s  suivants  -. 


Alumiaititn  carburé. 
Après  laininngo  cl  recuit. 


Ltmitts 
d'éUiUciié. 

7,700 


de  mpiiire. 
20,7»3 


AlldttfooMalJ 


mjt 


(2)  NôUB  igout«>ron!i  aussi  que  raluminium  iadu8tn>l  renferme  une  peiiUi| 
quaufilf^  tralumiuo  no  préstnlant  aucune  forme  crislalliD**.  EuUn,  dans  «^c^rtains 
«chanlilk»i»K,  «ou»  fiVQUs  pu  rcconiiaîlrc  au  microscope,  clans  le  rt^^tdu  pro» 
venunl  ih  l'aUiique  par  l'acide  chlorLydriquCf  de  petits  cristaux  InV»  n<?t8  de 
borurei  de  carbone.  L^  bore  de  ce  composé  provenait  de  J'acidc  bori^^ur.  i^ni 
avilit  Kervi  ^1  ttpglomArcr  le  charbon  de»  éljjctrodea. 

(3)  tiulhtm  de  h  Société  chirûifjue,  iO  juUlet  18^4,  p.  G8S. 
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Pour  rendre  la  méthode  pratique,  il  remplace  l'acide  bromhy- 
drique  concentré  par  du  bromure  de  potassium  cristallisé,  associé 
à  une  solution  saturée  d'acide  orthophosphorique  ;  il  ïgoute  à  ce 
mélange  la  goutte  cuivrique  et  chauffe  k  iOO*  ;  par  refroidissement» 
la  coloration  apparaît,  pourpre,  si  la  dose  de  cuivre  n'est  pas  trop 
faible,  lilas  plus  ou  moins  pâle,  si  elle  est  très  pauvre. 

Dans  la  même  note,  M.  Sabatier  signale  un  procédé  analogue 
que  j'ai  indiqué  en  1889,  dont  un  extrait  très  sommaire  a  paru 
dans  les  Comptes  rendus  de  F  Académie  des  Sciences  (1),  mais 
dont  le  développement  a  été  publié  avec  tous  les  détails  sufBsants 
dans  le  Bulletin  de  la  Société  de  pharmacie  de  Bordeaux  de  la 
même  année  (2). 

Ce  travail  n'ayant  pas  reçu  d'autre  publicité,  il  m'a  semblé  utile 
de  le  reproduire  ici  pour  répondre  à  quelques  critiques  formulées 
par  M.  Sabatier. 

Réaction  nouvelle  et  caractéristique  des  sels  de  cuivre. 

«  Cette  réaction  repose  sur  la  transformation  facile  des  sels  de 
cuivre  en  bromure  cuivrique  sous  l'influence  du  bromure  de 
potassium  et  sur  la  déshydratation,  par  l'acide  sulfurique,  du  sel 
produit,  lequel  en  dissolution  dans  l'excès  de  bromure  se  manifeste 
aloi's  avec  une  belle  coloration  rouge  violacé. 

«  Elle  est  extrêmement  sensible,  caractéristique  et  permet  de 
trouver  le  cuivre,  même  en  présence  des  solutions  salines  de  tous 
les  autres  métaux,  entre  autres  le  nickel  et  le  cobalt. 

«  Voici  le  manuel  opératoire  adopté  : 

«  On  met  dans  un  tuhe  2  centimètres  cubes  d'une  solution  abso- 
lument saturée  à  froid  de  bromure  de  potassium  dans  l'eau,  on 
ajoute  1  centimètre  cube,  soit  un  demi-volume,  d'acide  sulfurique 
pur,  concentré,  et  on  agite  ;  le  mélange,  qui  a  jauni  dans  les  parties 
inférieures  du  tube,  au  premier  contact,  redevient  à  peu  près 
incolore  par  l'agitation,  si  le  bromure  est  exempt  de  bromates  ; 
cela  fait,  on  ajoute  2  ou  8  gouttes  de  la  solution  où  l'on  recherche 
le  cuivre;  si  cette  solution  en  renferme,  même  de  très  faibles 
quantités,  il  se  produit,  par  l'agitation,  une  belle  coloration  carmin 
qui  s'avive  par  la  chaleur. 

«  La  réaction  se  produit  aussi  avec  les  substances  solides  : 
phosphates,  carbonates  de  cuivre,  etc.  Il  sufBt,  par  exemple,  de 

(1)  Comptes  rcnduSy  l.  108,  p.  568. 

(2)  BuUeUu  de  la  Société  de  pharmacie  de  Bordeaux,  mare  et  avril  1889. 
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faire  tomber  qtjt^lques  parccllos  d'oxyde  de  cuivre  dniii^  la  soli 
de  bromure  addilionnôe  d*acide  âulfuriijue,  pour  voir  de  oiij 
âifues  âtrie^,  couleur  cuniiio,  sillonner  le  liquide  et,  si  Ton  agite,! 
le  tout  pii:înd  une  eoloralion  amilogue  ii  celle  du  permangaiiato  de^ 
potas^se  disâuus. 

<  La  eoloralioti  disparaît  par  addition  d'eau,  par  bydralalicin  d« 
bromure  de  cuivre. 

<  IJ  est  toujours  a vantttgi?ux  d'additionner  au  préalable  la  .siilutioa 
où  Ton  recherche  le  cuivre  d*une  doâe  suiUsante  diacide  sulfuriquA 
pour  précipiter  les  métaux  à  sulfates  insolubles,  s'il  s*en  trouva 
dans  hi  liqueur  t*t  r'prJ^t  alors  le  liquidé»  dcn'unlé  nu  llltré  que  Toa 
essaie. 

i  Disons  touteluis  que  Tessai  direct  est  luuj»  -ibic,  méma^ 

dans  oe  cas,  et  que  le  précipilé  des  iàulfijl4*d  m  ^  irifuipe 

nullement  d'observer  la  réaction  cargctfiristique. 

«  On  peut  encore  préparer  à  l'avance  le  réactif  euivrîqué* 
igoutiuit  à  la  solution,  saturée  do  bromure  de  polasâîum,  >on  demÎH 
volume  d'acide  sulfurique  pur,  surtout  exempt  de  pnxJuils  nitreux^J 
refroidissant  eu  agitiint  et  llUrant  sur  ramiante  pour  séparer  le 
précipité  du  sidfate  de  potiisse  qui  se  forme*  » 

Dans  la  critique  cpi'il  a  faite  de  ce  procédé,  M.  Snbalîer  h  cru] 
comprendre  (pie  le  réactif  emj)loyé  était  fait  en  ajoutant  à  daJ 
bnnuure  de  potassium  solide  en  proportion  qiwlrompw^  ut\(^  pro-j 
ÎK)rlion  également  qiwhothpw  d'acide  sulfurîipie  plus  ou  inoir 
étendu,  et  it  tléduiî  qu'il  est  moins  sensible  que  celui  qu'il  préconisai 
(brouuire  de  potassium  cristHlbséet  solution  saturée  d*acide  orltio-J 
phosphorique).  «  Si  l'acide  sulfurique  est  trop  concentré,  diUil,  il  ; 
a  mi:Hî  en  liberté  de  brome  qui  inas^pte  la  coloration  c^iivrique  ;l 
«'ii  est  assez  dilué,  cette  dilution  Mlbiibht  la  teinte  »• 

On  a  vu,  au  contraire»  d'après  ce  qui  précède,  que  le  réactif  dont! 
j*ai  lionne  la  fornude  a  une  composition  bien  détenninée.  De  pliis,f 
cette  formule  n  été  choisie  telle  que  si  Ton  verse  assez  lentomeat,] 
en  agitant,  raritle  sulfiu'iqui»  tbms  la  solution  saturée  de  bromurc«J 
aucune  trace  de  brome  n'est  mise  en  liberté  d'une  manière  perma 
nente  et  le  mélange  reste  incolore,  tout  en  ayant  une  senâibiltlé  au] 
moins  égale  au  réactif  phosphobromliydrique  de  M,  Sabatior.  Enl 
outre,  ce  dernier  liquide  est  beaucoup  plus  altérable  que  la  solution  1 
sulfo-bromhydrique  ;  en  mettant  dana  deux  tubes,  voluines  ognux 
des  <leux  réactifs  et  les  chAuffiuii  au  bain-marie  pendant  quelques 
minutes,  j'ai  pu  constater  (pje,  seul,  celui  tjui  éttui  préparé  avec 
l'acide  phospborique  se  colorait  en  jaune  en  mettant  du  brome  enj 
liberté  et,  uomme  la  réaction  de  M.  Sabatier  doit  être  elTec 
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vers  lOO®,  tous  les  inconvénients  dus  à  la  présence  du  brome  libre, 
énumérés  par  ce  chimiste  lui-même,  existent  dans  sa  méthode. 

En  résumé,  aucune  raison  ne  paraît  justifier  la  modification 
proposée  par  M.  Sabatier  au  réactif  des  sels,  cuivriques  que  j'ai 
indiqué  il  y  a  cinq  ans.  Depuis  cette  époque,  je  prépare,  de  préfé- 
rence, le  réactif  à  l'avance,  comme  je  l'indique  dans  le  dernier 
alinéa  du  travail  cité  ;  la  solution  saturée  de  bromure  de  potassium 
est  faite  rapidement  en  mettant  dans  un  ballon  25  grammes  de  ce 
sel  et  complétant  le  volume  à  50  centimètres  cubes  avec  de  l'eau 
distillée  ;  on  fait  dissoudre  au  bain-marie,  puis  on  laisse  refroidir 
à  15*.  A  la  solution,  entourée  d'eau  froide,  on  ajoute,  goutte  à 
goutte,  en  agitant,  25  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  pur,  on 
laisse  complètement  refroidir  et  on  décante,  ou  on  filtre  sur 
l'amiante.  A  2  ou  3  centimètres  cubes  de  la  liqueur  ainsi  obtenue, 
ou  ajoute  le  sel  de  cuivre  solide  ou  dissous  qu'on  veut  caractériser, 
on  opère  à  froid  et  l'on  obtient  les  colorations  indiquées  plus 
haut. 

Si,  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  le  réactif  jaunissait 
légèrement,  par  oxydation  de  l'acide  bromhydrique  qu'il  renferme, 
une  trace  de  bisulfite  de  soude  le  rendrait  incolore. 


N""  201.  —  Sur  une  nouyelle  série  de  matières  colorantes; 
par  H.  C.  FRŒDEL. 

Lorsqu'on  lait  chauffer  au  bain  d'huile  à  la  température  de  120* 
environ,  mesurée  dans  le  bain,  30  grammes  de  méthylacétanilide 
avec  18  grammes  d'oxychlorure  de  phosphore  aussi  longtemps 
qu'il  se  dégage  une  notable  quantité  d'acide  chlorhydrique,  on  re- 
cueille 5  gi*ammes  d'acide  chlorhydrique. 

Le  produit  versé  dans  l'eau  s'y  dissout  en  donnant  un  liquide 
coloré  en  jaune-brun,  qui,  chauffé  et  traité  par  le  carbonate  de  so- 
dium ajouté  aussi  longtemps  qu'il  se  produit  une  effervescence,  se 
colore  en  rouge-fuchsine  en  donnant  un  précipité  que  l'addition  de 
chlorure  de  sodium  fait  déposer  plus  complètement. 

Ce  précipité,  essoré  à  la  trompe,  lavé  au  benzène  dans  lequel  il 
est  insoluble,  pour  lui  enlever  de  la  méthylaniline  qui  y  reste  mé- 
langée, est  soluble  dans  l'alcool  en  colorant  ce  liquide  en  un  beau 
rouge  fuchsine  et  cristallise  de  ce  dissolvant  en  petites  aiguilles  à 
reflets  bleus,  transparentes  en  rouge  quand  elles  sont  extrême- 
ment minces.  Lors(|ue  la  solution  alcoolique  s'évapore  rapidement 
sur  un  verre  de  montre,  elle  laisse  des  enduits  mordorés. 


ES  PnéSENTÉS  A  LA  SOGîéTÉ   GHÏMïQlJË. 

On  fait  crî&lalliser  le  [iroduit  h  plusieurs  reprises  dans  Vis 
pour  U*  i»uriflfr,  il  *hmiu-  n\oT^  n  Tanalyse  : 

I. 


11. 


Xtalièro 

Âeido  earhoniqae . 
Kau  . .  * . 

.Matière 

Acide  rnrboiiiquc. . 
Kju 


m.  MriUère .,. 

Azote  h  15» 

Hnuieur  «  \h° 

IV.  Matière... 

Acide  Carbon icfue. 

V.  Matière 

Azote  à  1  !•...... , 

Hauteur  k  15" 

VL  Matière 

Ch  I  c* rare  d*a  rgu  n  l 

Soit  en  centièmes  : 

I.  I 

H.  5.46        5 


ce 
0,2515 

0,265 
0,l;*72 


0»08G5 

o,âi(^i 

0,21i) 
0,17T7 


m. 


1AM\ 


lAn 


VI. 


50,01 


66.83 
5.51 

19,77 


Les  nombres  trouvés  s'occonJeut,  comme  on  voit,  avec  la  for-1 
mule  G«oH«>Az*Cir 

Comment  peut-on   interpréter  la    formation  d'un  pareil  con 
posé  ? 

Il  faiil  d*al>ord  renianpier  ipu>  le  benasène  qui  a  servi  è  laver  la] 
produit  abandonru^  à  la  distillation  un  liquide  ayant  rorjoiir  de  la] 
mélhylrtùilino,  son  point  dï*buliition»  ot  qui  ehaulTè  pendant  quatn^l 
heures  avec  de  rauliydride  noétique  n*a  donné  que  de  la  oiéUiyUj 
ncétunilide. 

Il  y  a  donc  eu,  dans  la  réaction,  formation  de  méthylanilhie,  maii$ 
pas  de  dimélliylaniline. 

On  comprend  que  facide  chlorhydrique  déga^  (îans  la  rùactioui 
par  suit,e  de  Taction  déshydratante  de  roxychlorure  de  phoâphore 
ait  pu  détacher  d*une  molécule  de  mélhylacétanilide  un   grocijie 
COXH»,  en  donnant  de  la  métijylaniline.  Le  chlorure  d^acétyle 
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ainsi  formé  peut  réagir  sur  une  molécule  de  mélhylacétanilide  pour 

donner  une  acétylméthylacétanilide.  Ce  corps  acétonique  peut  à 

son  tour  se  condenser  avec  une  nouvelle  molécule  de  méthylacéta- 

nilide  pour  donner   un  carbinol  dérivé  d'un  méthyldiphénylmé- 

thane 

CH3 

CfiH^ COH C6H* 

CH3 

I 
CH3 

et,  puisque  Toxygène  a  disparu  du  produit  final,  il  faut  que  celui-ci, 
en  même  temps  qu'il  échange  son  oxhydryle  de  carbinol  contre  un 
atome  de  chlore,  perde  Toxygène  des  deux  groupes  acétyle  qu'il 
renferme  sous  forme  d'eau. 

On  peut  hésiter  sur  la  manière  dont  cette  élimination  se  pro- 
duit; mais  il  a  semblé  que  la  plus  probable  est  celle  qui  fait  réagir 
le  groupe  CO  d'un  acétyle  sur  le  méthyle  attaché  à  l'autre  molé- 
cule de  méthylacétanilide. 

De  la  sorte,  on  aurait  le  groupement  très  symétrique,  et  après 

tout  assez  simple 

GH3 

C6H* CCI G6H* 

CIP 

I ^H 

Âz<,^r [i>Az 

H  \ 

CH3 

(|ui  serait  complété  par  une  molécule  d'acide  chlorhydrit|ue  venant 
se  fixer  sur  un  des  atomes  d'azote  du  composé. 

La  quantité  d'acide  chlorhydrique  dégagée  dans  la  réaction  s'ac- 
corde très  bien  avec  cette  hypothèse.  Nous  avons  dit  plus  haut 
qu'on  recueillait  environ  5  grammes  pour  30  grammes  de  méthyl- 
acétanilide employée.  Nous  avons  retrouvé  ce  même  nombre  dans 
plusieurs  expériences. 

Or  ré({uation 

3C«H»Az<^l  CH«  +  '**»^**  =  C~H«»Ai«a  +  C*H»Ai<g^,  +  PbO(OH)«  +  MCI, 

exige  4»',89  d'acide  chlorhydrique  pour  la  proportion  employée. 
La  méthylaniline  et  la  matière  colorante  doivent  évidemment  se 


im  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  Ï.A  SOCÏ^TÉ  CHTMIQtîïr* 

tronvtT  dnritiItMUi^laiitjre  «  rrtîit  iii'pljasphates;  mil  iicm 

peut  L^lrt*  précipitée  h  r^ifif  <li-  rhlnrhvrîtNf*-  |0H"  !':•  hlo- 

rure  <lo  sodium. 

Si  Ton  a<liiu*l  hi  lurmulo  i*rupu>ui'»  lo  voiiiposé  «luil  [•  i  i 
donnrr  des  sels  à  divers  degrt-s  do  saturation.  Le  chlorure  Hiiir,  ^ 
renforiné,  oulrt^  le  chlort^  ayant  remplacé  Toxhydryle  du  carbinol 
UDO  inoliVulf  d  acid*'  rhlorliydrii|Uit  fixée  sur  Tun  de.^  atomes 
d*a/*ot*^.  Une  deuxième  ujulccnle  d  acido  clilovhydrique  lïoit  pou- 
voir se  Hxer  sur  k^  deuxiômn  atome  d'azote.  C'est  en  e*fltet  ce  qUi  h 
Heu. 

Si  ron  ajoute  im  oxeès  d'acidt*  ddorhydrique  h  une  ccrlaloe 
ipiantiti^  de  la  matière  colorauto  rou^e,  on  la  dissout  en  la  décolo- 
rant i't  par  *''va[)oration,  on  obtir^nt  un  chlorhydrate  cristiilliiâé  « 
couleur  jiMuie  pair. 

Celui-ci  a  donne  à  l'analyse  : 


Maiièro  . 
Chlorure  J'urgLiii 

Soit  en  centièmes. 


0,509-2 


U\  formule  CtoH<«A7X:L^HCl  exi^'e  2i\.\^ 

C*est  donc  bien  un  iliclilorhydmie  du  chiurun*  <:**^II***A/.^CI 
Ton  a  obtenu. 

Lorsrprun  évapore  au  liaifi-niarie  sur  un  verre  dv  montre  un^ 
solution  ehlorhytlrnjue  de  la  iruiliere  colorante,  on  obliont  nn  en 
duit  qui  se  colore  eu  viol«*t  par  l'action  de  la  chaleur  et  qui  redn 
vient  incolore  par  Taction  de  rhumidilii.  Ce  cban«,^ement  peut  étr 
produit  à  divenn's  reprises,  ce  ipii  montre  vpie  la  eolonitton  n*e 
pas  due  a  une  ilissociatiori  du  dirhlnrhydrate,  nuiiâ  k  IVxistenc 
d*élals  d*liydralation  diiïèrents  de  ce  sel,  Fun  coloré^  Taulro  inco 
lore. 

lltu'  antre  expérience  a  conduit  h  un  résultat  nnalog-rto. 

On  H  pris  0*%20l  de  la   inntière  ron^^e  et  on  les  a  cHbhous  dans 
Teau;  on  a  obtenu  ninsi  nue  liqueur  fortement  colorée-  On  y  a. 
ajouté,  avec  uiio  hun*lte  ^acluée,  de  la  solution  d*acide  ^ulfunqnd 
à  4  i^nimrnes  S*>^  par  litre.  Il  en  a  Tallu  »V%X  c'cst-n-rlirr  0<^,€ 
SO-*  pnnr  déiMjlorer  ta  solution.  En  su[q>osunt  qu'd  faille  un  deti 
BO*  fiour  former  avec  le  nionochlorliydrale  un  sel  incolora,  il  fau^ 
drait  O'^Oâ^?  SO-**,  ce  qui  concorde  bien  avec  le  nondire  trouvé. 

Celte  propriété  de  la  matière  ccilurante  de  former  d(*s  sels  pi 
acides  incolores,  lui  est  commune  avec  bien  d^autres.  In  ruchsiri 
par  exemplei 
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Elle  permet  de  remployer  comme  réactif  colorant.  A  cet  égard  le 
nouveau  produit  présente  des  propriétés  particulières  qui  méritent 
d'être  signalées  et  qui  peuvent  la  rendre  très  utile  dans  certains  cas. 

Le  virage  est  très  net  et  la  couleur  rose  des  solutions  étendues 
disparait  instantanément  par  Taddition  d'un  goutte  d*acide,  repa- 
raît par  Taddition  d*une  goutte  d*alcali. 

La  disparition  de  la  teinte  est  produite,  non  seulement  par  les 
acides  forts,  minéraux  ou  organiques,  mais  même  par  les  acides 
les  plus  faibles. 

L'acide  carbonique  et  Tacétylacétone  décolorent  la  solution  rose. 

Le  composé  incolore  formé  avec  Tacide  carbonique  est  facile- 
ment dissociable;  aussi  faut-il  pour  le  conserver  qu'il  y  ait  un 
excès  d'anhydride  carbonique  en  présence.  L'action  d'un  courant 
d'air,  ou  même  la  simple  exposition  à  l'air  suffit  pour  rendre  à  la 
liqueur  sa  coloration. 

Le  phosphate  bibasique  de  sodium  et  le  phénol  sont  sans  action. 

Par  contre  la  deuxième  basicité  du  composé  est  assez  faible 
pour  que  l'aniline  ramène  au  rose  la  liqueur  décolorée  par  un  acide, 
ce  qu'elle  ne  fait  pas  pour  la  phtaléine  du  phénol. 

La  matière  colorante  en  solution  aqueuse  chaude  teint  la  laine, 
la  soie,  et  le  coton  mordancé  au  tannin  en  un  beau  rouge-fuchsine 
légèrement  violacé.  Cette  teinte  résiste  au  savon,  mais  n'est  pas 
très  stable  à  la  lumière,  encore  moins  aux  acides. 

Action  du  sultîte  de  sodium.  —  Lorsqu'on  soumet  la  matière 
colorante  rouge  en  solution  à  l'action  du  sulfite  de  sodium,  du  bi- 
sulfite de  sodium  ou  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'ammoniaque,  en 
chauffant  à  l'ébullition  on  voit  se  déposer  une  poudre  d'un  aspect 
métallique,  d'un  jaune  d'or  plus  ou  moins  verdàtre,  formée  de  très 
petites  lamelles  rhomboïdales,  insolubles  dans  l'eau,  et  dans  l'eau 
froide  additionnée  d'acide  chlorhydrique,  soluble  à  chaud  dans 
cette  dernière  en  donnant  une  liqueur  incolore,  soluble  dans  l'alcool 
à  chaud  en  violet. 

La  solution  chlorhydrique  faite  à  chaud  est  précipitée  par  Tam- 
moniaque  et  par  le  carbonate  de  sodium  en  flocons  rouge-brun,  qui 
portés  à  l'ébullition  en  présence  de  la  solution  donnent  de  nouveau 
la  poudre  bronzée. 

Cette  matière,  que  ses  propriétés  rendent  facile  à  purifier,  a 
donné  à  l'analyse  : 

L  On  a  attaqué  la  matière  par  le  chlorate  de  potassium  et  Tacide 
chlorhydrique.  Il  reste  une  matière  jaune  ressemblant  au  soufre  mou^ 


tÛÔI  MÉMOmRS  PRÉSKNTftS  A  LA  ROCîtTÉ  CmUTOOK 

iiini»  qui    f*st    siuïptemeul   uïie    matièpc   carbonée    brïllant   nvdc   une 
flunimi?  fuligitJiMjsi'  uprt's  nvoir  fori'îu 

Mntièiv, O.âOTO 

Sulfnle  ilts  buryuui î 9^ 

U.  Altnqué  par  lo  chloritte  de  potassium  et  l^aeido  ajeoUquif  : 

Malièro Û^âld 

Sulfate  lie  bar j un i  0 , 20^ I 

m.  Cûmhustian  avec  niéiaugL*  t)  oxyde  lit?  initvre  et  de  rbronuite  ii^ 

NfiitioîT.  0^5051 

Addo  lîMi'buuKuio  0,4965 

Eau. 0,108-1 

uu  iMi  l'entunijcs 

I  II.  itî,         c*ni**At*so^ 

C .  «  G5.GU  65. âl 

H ^^  »  5.8â 

S 8.50        8.6:» 

Ln  |»outln'  liroiizé^*  osl  tlonc  It*  ^iUllUc  corrësj»oinlurit  a  la  matî 
coloraiik-  <iiin.^  l}i(|urlli*  los  <îeux  atomes  dv  chlore  sont  remplaci^ 
por  lo  grouptî  SO''.  il  qM  ii*aillours  prûbnble  que  deux  molécule 
(le  la  motiùre  coloranle  sont  réunies  par  dotix  groupes  SO*. 

Lursqu'on  traite  jmr  \v  bêiizoale  de  sodium  uni*  solution  aqutfOâ 
de  f'blorhydraU?  on  obtient  de  i)eiites  aipiillea  bruiit»**  qui  deviij 
neiU  vorttîs  avec  «'ielat  métallique  cjunrid  ou  les  sèche. 

Lorsqu'on  les  imite  par  la  potasse  à  cluuid,  il  reste  une  malié 
insoluble,  et  la  solution  renferme  du  benzonle  de  potnssiniin 
solution  est  violaci'îe  et  ne    se  deeolorr  plus  nettement   par  ki 
acides,  sans  doute,  par  suite  d'une  oxydalion. 

Ou  a  pu  obtenir  eg^ahnnent  uu  azotate  eristallisé  et  un  neétuto  efl 
faisant  réagir  l'azotate  ou  racétaled*urgeul  surune  solution  aqueu54 
du  eblorbydrale. 

Ces  sels  sont  des  matières  colorantes  eomme  le  rldurliydrale. 

Oxydi*,  —  Lor>qy*on  Tait  bouillir  le  sulllte  avec  de  Taride  chlor 
hydrique  peiulaut  longtemps  dans  un  courant  d*air  itt  qtie  Ton  U\i 
fiûsser  les  ^az  el  les  vafienrs  d'eau  ilnns  une  solution  d'iotJe.  od 
trouve  dans  celle-ci  de  l'acide  suHurique  ;  mais  on  n'est  i»as  arrivé 
de  la  sorte  à  chasser  tout  racide  sulfureux  que  devait  contenir  1^ 
produit* 


FRIEOEL.  —  NOUVELLES  MATIÈRES  COLORANTES.  1038 

Le  liquide  restant,  coloré  en  janne-rongeâtre,  donne  parrammo- 
niaque,  la  potasse,  la  soude,  Teau  chaude,  Teau  de  barj'te,  des 
précipités  rouge,  orangé  ou  vermillon.  Lorsque  rébulUtion  n'a  pas 
été  très  prolongée,  la  transformation  n'est  pas  totale. 

Le  précipité  obtenu,  filtré,  séché,  dissous  dans  l'alcool  y  cristal- 
lise en  petits  prismes  d'un  jaune-orangé  d'autant  plus  vif  qu'ils 
sont  plus  purs.  Lorsqu'ils  renferment  encore  du  rouge  non  décom- 
posé, ils  sont  bruns.  On  peut  les  séparer  du  rouge  par  des  cristal- 
lisations répétées  dans  l'alcool. 

Ils  sont  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  en  donnant  une  so- 
lution jaune,  ou  incolore  quand  elle  est  étendue.  Dans  ce  dernier 
cas,  la  solution  précipite  en  rouge  ponceau  par  la  soude,  mais  pas 
par  le  carbonate  de  sodium.  Le  bicarbonate  de  sodium  dissout  la 
matière  rouge;  en  effet,  lorsqu'on  précipite  par  le  rouge  une  cer- 
taine quantité  de  cette  matière,  on  la  voit  se  redissoudre  quand  on 
fait  passer  de  l'acide  carbonique  dans  le  liquide  qui  la  tient  en 
suspension. 

La  solution  chlorhydrique  évaporée  lentement,  donne  de  jolis 
cristaux  incolores  en  prismes  paraissant  clinorhombiques,  souvent 
groupés  en  hérissons. 

Lorsque  la  matière  orangée  est  précipitée  dans  une  solution  où 
elle  accompagne  la  couleur  l'ouge  primitive,  les  premières  portions 
précipitées  entraînent  la  rouge  et  sont  d'une  couleur  plus  foncée  ; 
les  dernières  portions  sont  plus  pures  et  plus  claires. 

La  matière  orangée  peut  être  obtenue  assez  pure  en  chauffant 
pendant  quel(|ues  heures  à  120*  la  matière  colorante  primitive  avec 
do  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Elle  renferme  pourtant  encore  un 
peu  de  rouge  dont  on  peut  la  séparer  comme  il  vient  d'être  dit. 

Matière  précipitée  du  sulfate  par  rammoniaipie,  cristallisée  dans 
l'alcool  et  séchée  à  l'air. 

I.  Matière ofl51 

Acide  carbonique 0,4i(>4 

Eau 0,0984 

Perte  d'eau  de  la  température  ordinaire  à  180. 

II.  Matière ofl!» 

Perte 0,0140 

lU.  Matière 0,1981 

Azote  à  25*» 14«« 

Hauteur  à  26» 158" 
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ou  en  centièmes  : 

t,  IL  lU. 

H.  .....      6.06 


Tbèorie  ^àmt 
6.94 


8,3â 


10. Si 


10,81 


Cette  inatièn?  ,  chrtiiiïtM*  sur  le*  bloc  Maquenne ,  bruûtt 
lond  vers  ISO*  en  perdant  de  l'eau,  puis  elle  se  solidifie  de  nou- 
veau et  ne  fond  plus  que  vers  220"  en  se  décomposant.  Elle  resV 
brune  «près  le  refroidissemenl.  Une  autre  portion  qui  avait  tU 
séehée  préaliibloment  n'a  pas  subi  cette  première  fusion  aqueus^J 


I.    Matière  s<V'h(»e  h  100* 
Acitle  carlionique. . .  . . 
Eau 

IL  Mfltiêre . 
Azûk»  il  l*J". 
IhuilfUi-  a  ±1" 

Suil  rti  reiiiiiMiirs  : 


0,â:î9à 

0,0133 

0,155B 

0,t898 

li«,5 

'îtKi*»'",5 

t. 

tr 

Tliéorie  |»oor 
C"||t»Ai«)»0-hir 

O.^i 

76.67 

i.to 

^* 

n.70 

)* 

8.«l 

H. 01 

La  miMiie  matière  a  perdu  0  0  0  de  son  poids  enti*e  llK)  t»  19-' 
La  forninle  ci-des>us  exi^eniit  une  porte  de  5,75  0/0. 

Ello  perd  difllcilement  la  totatité  de  Teau  qu'elle  l'enferme  et  laJ 
plupart  des  analyses  de  la  matièi-e  séehée  ont  donné  pour  rettej 
raison  un  [uni  moins  île  carl^jne  que  la  quarilile  eorrespurnliint  nul 
èoniprïsé  nn hydre.  Le  fait  peut  L^tre  dû  aussi  à  une  oxydation  île  lâ| 
matière  .se  produisant  lorsquV^le  est  maintenue  à  l'air  à  une  lem-1 
peratnre  élev^*e,  La  substance,  quand  elle  a  Hé  ainsi  chauffée,  eslf 
altérée,  et  ne  se  dissout  plus  entièrement  dans  les  acides  étendus. 

Analyse  de  la  mnlière  séchée  à  125\ 

L     Matière , of^â96 

Aride  carbonique 0,7076 

Eau  0, 1395 

IL    Matière , 0,2057 

Azote  à  le»,, -•♦.•,•** i5«* 

Hauteur  ^  I8« i .  *  *  m  n  *  »  *  i  »  n  . .  ;    , . .     "îôô"» 
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IIL  Matière 0^289 

Acide  carbonique 0,85i5 

Eau 0,16"! 

IV.  Matière 0,1898 

Azote  à  19* 14«',5 

Hauteur  à  »» lôo^'-jô 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie  pAor 
L  II.  III.  IV.         (C*»H«Ax«)H). 

C 80.54        •  80.44        •  81.35 

H 6.46        ..  6.42        -  6.44 

Az •  8.61  »  8.81  9.49 

On  obtient  encore  la  matière  orangée  en  faisant  bouillir  le  sulfite 
du  rouge  avec  de  Tacide  sulfurique.  Dans  ce  cas,  l'évaporation  de 
la  liqueur  fournit  un  sulfate  acide  en  jolies  lames  rectangulaires 
incolores,  ou  très  légèrement  rosées,  quelquefois  groupées  en 
boules.  Sur  les  lames,  on  voit  au  microscope  polarisant  les  hy- 
perboles et  les  lemniscates  des  substances  orthorhombiques  biaxes 
négatives. 

Lorsqu'on  les  sèche  à  l'étuve  et  même  simplement  dans  le  des- 
siccateur,  elles  prennent  une  jolie  couleur  rose  qu'elles  perdent  de 
nouvefiu  à  l'air  humide  en  prenant  de  l'eau. 

La  solution  du  sulfate  est  sensiblement  incolore,  mais  si  on  en 
enferme  une  certaine  quantité  dans  un  tube  résistant  et  qu'on  plonge 
celui-ci  dans  un  bain  d'huile  dont  on  élève  peu  à  peu  la  tempéra- 
ture, on  voit  le  conteim  se  colorer  et  prendre  vei's  160"  une  couleur 
rose  très  marquée.  Le  sel  hydraté  et  incolore  primitivement  en 
dissolution,  s'est  transformé  en  sel  anhydre  et  coloré.  On  peut  très 
bien  suivre  celte  transformation  en  retirant  de  temps  k  autre  le  tube 
du  bain  d'huile. 

I^e  sel  blanc,  simplement  séché  à  l'air,  a  donné  à  l'analyse  : 

I.  Matière 0Î2837 

Sulfate  (le  baryum 0,2332 

II.  Matière 0,2135 

Acide  carbonique 0,3332 

Eau 0,1035 

III.  Matière 0,8092 

Azote  à  n» 13"' 

Hauteur lôO™* 

IV.  Matière 0,2891 

Perte  à  180^^  »  ^ .  »  »  i  »  »  1 1  •  1 1 1  »  i  »  »  i  •  i  »  •  •  •  « .  •        O|0S71 
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Soil  en  centièmes  : 


MtM 


III.  ï\\        (C«*H«M**>*0.4SO*UMia«C», 


1L30 


12.1ÎJ 


Un^  malitro  séchée  a  100'*  avait  perdu  il  peu  près  lu  moitié  do 
son  oou  de  distillation  et  donné  12,35  0/0  de  soufre.  Si  elle  avait 
été  entièrement  desliydratte,  elle  aurait  dû  en  donner  1S,03* 

La  relation  existant  entre  ce  produit  et  la  matière  pntniltve  n*nsl 
posdifflcilo  H  Comprendre,  L'action  des  acides  étendus  provocjue  aniî 
hydratation  de  Téther  uhloHiydrique  de  carbinol  elTliydrale  formé, 
soit  par  raction  du  chlorure  encore  non  transfonnt%  soit  par  une' 
action  analoj^ie  a  celle  ipi'exerce  Tacide  snlfurique  sur  le  benzhy- 
drol,  se  trûnsforme  en  oxyde. 

On  peut  d'ailleurB,  ainsi  qu'il  y  avait  lieu  de  le  supj>osor  en  ad- 
inetUint  cette  inUTprétation,  revenir  de  la  matière  orangée  &  la 
matière  colorante  pi*iinitive  pur  raction  du  perchloruro  do  i»hos- 
pliore  sur  une  solution  benïènique.  Dès  que  Ton  chaulTe  le  mé* 
lanf^e,  on  voit  apparaître  la  coloration  fuchsine  caraclërisltque,  et 
en  traitaid  par  Teau,  on  u  une  sohiïion  qui  jouit  des  propriétéfs  do 
celles  du  chlorure  primitif»  et  teint  comme  elles  la  laine  et  la  soie* 

Il  ne  faut  pas  faire  durer  trop  longtemps  Taction  du  perchlorure 
de  [ihosphore;  si  on  le  fait,  ou  olitieut  imo  matière  colorante  bleue, 
ftiudot,'iie  a  lu^lle  qui  se  proiluit  h  la  longue  par  Faction  de  Tair  sur 
le  chlorhydrate  de  la  matière  |irimitive  en  présence  d'un  alcali  ou 
par  celle  des  oxylants,  chlorure  de  chaux,  par  exemple.  Ceite  ma- 
tière hleue  n'a  jins  encore  été  obtenue  dans  un  état  de  pureté 
sufilsant  pour  Tanalyse. 

La  matière  oranj^èe  n'est  d'ailleurs  pas  une  matière  colorante  à 
proprement  jjarler.  On  peut  bien,  en  trempant  d*'  la  laine  flwns  une 
solution  acide,  rimprè^ner  assez  pour  qu  un  alcali  décomposant 
le  sel  acide  dépose  sur  elle  une  portion  de  la  matière  orangée  ;  tnai^ 
celle-ci  ne  s'y  fixe  qu'en  petite  quantité  en  lui  donnant  tine  couleur 
orangi^  clair  qu*un  acide  Jait  disparaître  de  inanif-re  h  reudri-  Ii- 
tissu  blanc  et  qu*un  alcali  lait  reparaître. 

Ou  voit  par  ce  (pii  vient  d*étre  dit  que  lactiou  île  luxycLUu'ure 
de  phospïiore  sur  la  méthylacétaoilide  doiuje  des  corps  (|ui  peuvent 
être  considérés  comme  des  dérivés  du  méthyldi{»hénylmétbaQe  et 
d'un  noyau  diazinique  dihydrogéné.  Il  n'a  pas  été  possible  jusqu'ici 
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de  séparer,  dans  les  composés  obtenus,  ces  deux  noyaux  qui 
jouissent  chacun  pourtant,  comme  on  sait,  d*une  assez  grande 
stabilité. 

Lorsqu*on  distille  le  chlorhydrate  de  la  matière  rouge  seul,  on 
obtient  une  certaine  quantité  d*un  produit  huileux  ayant  une  odeur 
qui  rappelle  celle  de  la  pyridine. 

Si  on  fait  la  distillation  en  mélangeant  préalablement  le  chlorhy- 
drate avec  de  la  poudre  de  zinc,  on  recueille  un  produit  liquide 
ayant  une  odeur  du  même  genre,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans 
les  acides.  Ce  produit  bout  vers  260*.  La  solution  chlorhydrique 
donne,  avec  le  chlorure  de  platine,  un  précipité  insoluble  dans 
Feau,  en  grande  partie  soluble  dans  Falcool. 

L'analyse  a  donné  : 

I.  Matière 0/1551 

Acide  carbonique 0,4691 

Eau 0, 1 108 

II.  Matière 0,284T 

Azote  à  10» 24«»,2 

Hauteur  à  !> 148"»" 

Soit  en  centièmes  : 


Théorie 

poor 

I. 

II. 

C~H«*Ax*. 

C*»H««Ai«. 

G 

82.16 

» 

82.19 

82.01 

H 

1.90 

» 

8.21 

1.91 

Az 

M 

9.98 

9.58 

10.01 

L'analyse  ne  permet  pas  de  choisir  d'une  manière  certaine  entre 
les  deux  formules;  mais  l'altérabilité  très  grande  de  la  substance 
parlerait  plutôt  pour  un  composé  non  entièrement  saturé  d'hydro- 
gène ;  peut-être  a-t-on  affaire  à  un  mélange  des  deux  ?  Le  produit 
serait  donc  une  leucobase  de  la  matière  colorante  plus  ou  moins 
complètement  saturée  d'hydrogène. 

Le  chloroplatinate,  qui  parait  très  altérable,  séché  à  iOO<»,  adonné 
à  l'analyse  : 

Matière 0^2988 

Platine 0,083 

Soit  en  cenlièmes 21.10 

La  formule  C«0H«Az«.2HCl.Pta*  exige  28,06  0/0.  Le  platine 


îtm       MÉMOIRES  rofiSBWÉs  K  hk  soafft  t^rowot»- 

ost  uîi  poii  faible,  comme  ou  voit;  le  carboii/*  a,  par  eontir*.  ru 
Irouvc  un  jumi  troii  fort, 

La  matière  paraît  d'ailleurs  très  alL^Tablo. 

Sa  production  vîniît  pncoro  à  rappiii  de  VmU'v\ivv\nu*tM  ntHi 
iiu\  OiiU  ùliî5rrv<*î>,  ^^iiivïn^t  l!HHie*lii'  la  matiùri*    eoloraiil*?    n.i  , 
fu(*lisiiii'  e^l  un  cldorliydrale  de?  dimfithrlffhuitto-njrihyMiphènyki 
chlorom(''tlmnL\  et  la  malirre  araivgi^u  qui  sVm  dérive,  un  oxvdt'  fh\ 
JimvtliyUiinMino-mrthyîdiphônylmrthyle, 

N'  202,  —  Sur  la  réduction  des  dérivés  nirrés  aromatiquei^ 
liqueur  neutre,  et  la  formation  des  hydroxylamiuas 
matiques;  par  MM.  LUMIÈRE  frères  et  A.  SETEWETZ. 

On  sait  f|ue  le  fer,  le  zinc  et  Tétain  employés  pour  la  réducitoal 
des  dérivés  nitrés  sont  utiliftéî^  le  \Aus  ^'^néralenient  en  liijueurl 
acide  ou  alcaline  et  pins  rarement  en  liqueur  neutre. 

La  réduction  eu  liqueur  neutre  présente  pourtant  le  grand  avanr 
lage  de  pnuvnir  iisoler  iinmédiaU^ment  le  produit  riMluit  <k*s  agents* 
réducteurs,  opération  ipielcpK'fuis  loni^ie  et  complirjuée  dan^  lesl 
autres  modes  de  réduction,  mais  le  plus  souvent  en  liqueur  neutre,] 
la  transforma  lion  du  dérivé  nitré  est  très  lonjarue  en  même  terap 
qu'incomplète. 

Induslriellemenl,  on   préfère  évidemment  cette  méthode  à  la] 
réduction  en  liipieur  acide  ou  alcaline  toutes  les  fois  qu'elle  donné 
un  bon  rendenteut. 

La  réduction  industrielle  du  niirobenzène  en  ast  un  eacempleJ 
Ojj  nad,  en  effet,  que  cette  opération  a  lietj  au  moyen  d*tine  grande 
qinuilité  de  fer  et  d'une  très  pelile  quaniilé  diacide  chlorhydrique.l 
D'aprôs  W'ohI  (1)  le  mécauisnie  de  celte  réaction  doil  être  exprimé 
pnr  l'équation  suivante  ; 

(HP-AzO^  +  2Fo  +  iWU  :^  O'W^-KzW  +  21  c(OH)3. 

Ce  serait  lionc  une  réduction  en  liqneiu*  nenlre.  Le  but  île  !i 
petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  ajoutée  au  début  de  la  réac-^ 
lion,  serait  simplement  de  fonner  \xn  peu  de  cidomre  ferreux  donfi 
la  présence  faciliterait  la  réduction  par  le  fer  et  l'eau  en  donnani| 
naissance,  avec  Toxyde  de  fer,  à  un  sel  basique  insoluble. 

Ce  procédé  de  réduction  par  le  fer  et  l'eau  donne  de  très  mau- 
vais résultats  t|uand  on  essaie  de  l'apiiliquer  aux  dérivés  oxy  et] 
umidouilré»  \umv  robtenfion  des  rliamines  et  amidof>héiïrjIs.  D'urt** 


(t)  WtJii!.,  Il  cU.  g,,  I.  27,  p.  U:n  rt  18t5. 
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part,  la  réduction  est  très  longue  et  les  rendements  sont  très  faibles, 
d'autre  part  les  produits  sont  très  colorés  et  d'une  purification  dif- 
ficile. 

Nous  avons  essayé,  pour  la  réduction  de  ces  composés,  d'appli- 
quer une  méthode  préconisée  récemment  par  Bamberger  et  Wohl 
pour  la  transformation  du  nitrobenzène  en  phénylhydroxylamine. 

Elle  consiste  à  utiliser,  comme  agents  réducteurs,  le  zinc  et 
Feau,  en  présence  d'une  petite  quantité  d'un  chlorure  comme  le 
chlorure  de  zinc,  de  calcium  ou  de  magnésium.  Dans  ce  procédé, 
le  zinc  agirait  à  la  façon  du  fer  comme  dans  la  réaction  citée  plus 
haut,  et  d'après  l'équation 

R-Az02  +  3Zn  +  6HK)  =  R-AeïP  +  3Zn<^|}  +  2H«0. 

Bamberger  (1)  et  Wohl  (2)  ont  montré  que  dans  la  réduction  du 
nitrobenzène,  la  formation  de  l'aniline  était  précédée  de  celle  d'une 
hydroxylamine  intermédiaire,  la  ^-phénylbydroxylamine^  que  ce 
mode  de  réduction  leur  a  permis  d'isoler  et  d'obtenir  même  avec 
un  bon  rendement. 

L'hydroxylamine  prendrait  naissance  d'après  l'équation  suivante  : 

C«H5.Az02  +  2Zn  +  SH^O  =  GfiRS-AzHOH  +  2Zn(OH)2. 

En  utilisant  cette  méthode  pour  réduire  les  nitrophénols  et  niti*a- 
mines,  nous  avons  pensé  pouvoir  isoler  les  amido  et  oxyphényl- 
hydroxylamines  correspondantes,  mais  dans  aucun  cas  nous  n'y 
sommes  parvenus,  quelles  qu'aient  été  les  conditions  de  nos  expé- 
riences. Nous  avons  toujours  obtenu  le  produit  de  réduction  totale 
du  dérivé  nitré  (diamine  ou  amidophénol)  à  un  état  de  pureté  et 
avec  des  rendements  tels  que  l'emploi  de  la  poudre  de  zinc,  de 
l'eau  et  du  chlorure  de  calcium  constitue  le  meilleur  de  tous  les 
procédés  de  réduction  préconisés  jusqu'ici  pour  la  préparation 
industrielle  de  certaines  diamines  et  amidophénols  à  partir  des 
dérivés  nitrés  correspondants.  D'autre  part,  en  essayant  d'appli- 
quer ce  procédé  de  réduction  aux  homologues  du  nitrobenzène, 
nous  avons  obtenu  dans  tous  les  cas  comme  produit  principal  de  la 
réaction,  l'hydroxylamine  correspondante. 

Réduction  du  paranitrololuène.  —  Dans  la  réduction  de  ce  corps, 
de  même  que  dans  celle  des  dérivés  nitrés  suivants,  si  l'on  veut 
préparer  l'hydroxylamine  correspondante,  il  est  plus  favorable 
d'employer  comme  dissolvant  de  l'alcool  à  60  0/0  au  lieu  de  l'eau 

(1)  Bamderoer,  Z>.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1347,  et  1548. 
(i)  Wohl,  D,  cb.  G.,  l.  27,  p.  1433. 
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l»eule,  L*ftlrool,  toul  eu  facilUant  la  dissolution  du  dérivé  nii 
^permet  irababser  la  lempérahiro  de  lu  rèachon. 

Dans  le  cas  où  nous  û* avons  pas  pu  îsolur  les  hydroxyUmines,  1 
nous  avonï^reerHinu  qu'il  riait  plu^  avanla^eux,  pour  obtenir  h^  pI»k| 
nipidifruêrtl  ptts-^iblu  li'  produit  d»*  rrdurtiou  lofait',  d*f>inîdoyrr  Ti! 
seule. 

On  introduit  dans  un  ballon  tW  1  lilro  environ  : 


Pîirnmli'otoliiùiie. . . 
Eau  ..,.....»•.., . 
Alt*ool ..,.,.,«.,« 
Qdoriiro  de»  culchini  ikàsttr 


Le  mélange  est  porté  a  réliullition,  puis  on  anx^tc  le  cliaufTage] 
et  on  ajoute   150  grammes  de  poudre  de  zinc  par  portions  de 
25  grammes,  flans  IV.space  d'une  deini-hcuro  environ.  Dè>  Ja  pre-j 
mière  nddition  de  zinc, une  vive  réaction  se  déclare  et  le  liquident 
maiulienl  à  réhullition  d*une  faç^n  eonslanle.  Lorsrjuo  la  réacliool 
devient  tnnndlueuse  on  refroidit  le  ballon  sous  un  k'p>r  flîet  dVaa.j 

Lorsque  tout  le  zinc  a  été  ajouté,  Tébullition  se  maintient  encûrel 
pendant  une  demi-heure  environ. 

Quanfi  loule  réaclion  a  eesâi's  on  flllre  pour  séparer  lo  précipita 
d*oxyde  de  zinc  t|u*on  lave  plusieurs  fois  sur  DlLre  à  ralcool  chaud: 
on  obtient  une  solution  jaune  clair  ((ue  Fou  dislille  pour  on 
l'alcooL  II  reste  une  mas^se  ehsttdliue  jaune  clair,  qui  est 
sur  des  briques  poreuses.  Ce  produit  est  facilement  purilié  en  lej 
lavant  une  ou  deux  fois  a  la  ligroïne  froide  i{uî  dissout  une  huilôi 
jaune  (jui  le  souille,  puis  par  eristallisalion  dans  le  benzène  bonil*  [ 
lant.  On  obtient  un  produit  qui.aju'ès  avoir  été  essoré  ol  séche^  sufl 
des  briques  poreuses,  se  présente  sous  forme  do  si^^erhes  pailletteiil 
blanehest* 

Soumis  h  Tonalyse  il  donne  les  résultats  suivants  : 


CalfQlè 

Atiioa 

Cll« 


Trouvé,  pour  C*J1* 

C ,....  07.05  m.SQ 

H *•..*..,.*..,...       IJ^  7.31 

Az ...     îl.50  \\,m 


L'origine  de  ce  corps  permet  d'admettre  que  k^  ^iMHpriueî 
AzHOH  et  GH^  sont  en  position  para  Ton  par  rai^port  h  l'uiiirt? 

Propriétés.  —  La  paratolylbydroxylamine  fond  à  92-93".  Ella 
est  soluble  dans  Teau,  qui  en  dissout  environ  1  0/0  à  froid  et  5  O.*0l 
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à  chaud  et  cristallise  par  refroidissement  de  la  liqueur.  La  solution 
aqueuse  s'altère  lentement  à  Pair  avec  formation  de  paraméthyla- 
zoxybenzcne  (fond  à  75°)  qui  se  dépose  en  même  temps  que  la  liqueur 
se  trouble.  La  solution  aqueuse  se  décompose  partiellement  vers 
iOO"*;  il  se  forme  sans  doute  les  homologues  des  corps  trouvés  par 
Bamberger  (1)  dans  la  décomposition  de  la  phénjihydroxylamine 
(nitrosotoluène,  azotoluène,  azoxytoluène,  toluidine  elc)  et  qui 
prennent  également  naissance  dans  la  préparation  du  corps,  puis- 
qu'on opère  en  solution  aqueuse.  Ces  substances  restent  dissoutes 
dans  la  ligroïne.  La  chaleur  seule  décompose  aussi  la  tolylhydroxy- 
lamine.  Vers  115-120*  la  matière  donne  Tazoxyparatoluène  carac- 
térisé par  son  point  de  fusion,  et  il  se  produit  un  abondant  déga- 
gement gazeux. 

La  paratolylhydroxylamine  est  soluble  dans  la  plupart  des  dissol- 
vants. Elle  est  peu  soluble  dans  le  benzène  froid,  plus  soluble  à 
chaud  et  cristallise  en  belles  paillettes  dans  ce  réactif.  Elle  est 
presque  insoluble  dans  la  ligroïne  froide,  plus  soluble  à  chaud. 

Si  on  additionne  la  solution  aqueuse  d'un  alcali,  il  se  forme 
immédiatement  une  émulsion  blanc  jaunâtre. 

Par  addition  d'une  quantité  suffisante  d'alcali,  l'émulsion  dis- 
parait et  une  huile  se  rassemble  au  fond  du  liquide  (nitrosoto- 
luène ?).  La  paratolylhydroxylamine  est  un  réducteur  énergique, 
elle  réduit  le  perchlorure  de  fer,  le  bichromate  de  potassium,  le 
bichlorure  de  mercure,  le  nitrate  d'argent,  la  liqueur  de  Fehling. 
C'est  une  base  énergique  se  dissolvant  facilement  dans  les  acides. 

Son  chlorhydrate  C®H*<](2H0H(HC1)  ^^*  ^"  aiguilles  blanches, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Les  solutions  aqueuses  acidulées  de 
tolylhydroxylamine  s'oxydent  difficilement  à  l'air.  Bouillie  avec  les 
acides  minéraux,  la  paratolylhydroxylamine  donne  un  amidocré- 

sol  CfiW^-Szii^  comme  produit  principal  de  la  réaction,  la  liqueur 

\0H 
primitivement  incolore  devient  violette. 

Traitée  par  le  nitrite  de  sodium  et  l'acide  chlorhydrique,  la 
paratolylhydroxylamine  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  blancs 
qui,  lavés,  essorés  et  séchés,  fondent  à  57-58*.  C'est  un  dérivé 

yCW 
nitrosé  :  C*H*^AzHOH.  Avec  la  benzaldéhyde  elle  donne  une  com- 
\AzO 

(i)  Damberobr,  D,  eb.  G.,  i.  27,  1561. 

ftOG.  CBiM.»  S«  8BR.,  T.  XI,  1894.  —  MéBioirM.  66 
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binaison  cristallisée  fondant  a  120^.  Elle  fournit  égaiemcni  un 
combinaison  avec  la  formaldéhyde. 

Nota.  — La  tolylhydroxylamine  ainsi  que  ses  homolog'ues  consti 
tuent  des  développateurs  de  l'image  latente  photographique  qw 
nous  avons  spécialement  étudiés  (1). 

Réduction  de  T ortbonitvotoluonc,  —  La  réduction  a  lieu  dans  te 
mêmes  conditions  que  celle  de  son  isomère  para.  Après  avoir  chasst' 
Falcool  au  bain-marie,  on  n'obtient  pas  une  masse  cristalline  maL 
une  huile  qui  surnage.  On  Textrait  à  Téther,  on  la  sépare  avec  un 
entonnoir  à  robinet,  puis  on  évapore  Téther.  Le  résidu  est  une 
huile  que  la  ligroïne  ni  aucun  réactif  ne  nous  a  permis  de  purifier. 
Tous  les  réactifs  dans  lesquels  on  la  dissout  à  TébuUition,  raban- 
donnent  de  nouveau  par  refroidissement  sous  forme  d*buile. 

Ce  corps  possède  toutes  les  propriétés  des  hydroxylamines,  il 
réduit  à  froid  la  liqueur  de  Fehling,  le  nitrate  d'argent,  etc.  11  esl 
soluble  dans  les  acides,  donne  des  combinaisons  avec  la  benzat- 
déhydo,  la  formaldéhyde. 

Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble  à  chaud.  Se  dis- 
sout dans  réther,  le  benzène,  le  chloroforme  presque  insoluble  î 
froid  dans  la  ligroïne. 

/AzO«  (2) 
Réduction  de  ï orthonitropavaxylcne  C^H^^-CH*    (i),  —  La  rê- 

\CH'  (4) 
(luction  a  lieu  dans  des  conditions  identiques  à  celles  des  para  d 
orthonifrotoluène.  Le  liquide  hydroalcoolique  séparé  de  Toxvdede 
zinc  par  filtration  est  de  couleur  jaune  clair.  Après  avoir  chas:^ 
Talcool  au  bain-marie,  on  obtient  une  huile  rougeâtre  qui  suma^ 
et  se  solidifie  par  refroidissement  en  une  masse  cristalline.  On  peol 
la  purifier  en  la  traitant  par  la  ligroïne  froide  dans  laquelle  elle  est 
à  peu  près  insoluble,  lorsqu'elle  ne  renferme  plus  trace  d*alrool. 
Le  lavage  à  la  ligroïne  donne  de  petits  cristaux  jaunàtrt^s  qiii 
peuvent  être  obtenus  complètement  blancs  par  recristallisatiofl 
dans  la  ligroïne.  Ces  cristaux  fondent  à  88-89**.  Ils  présentent  loib 
les  caractères  des  hydroxylamines;  réduisent  à  froid  la  liqueur  ik 
Fehling,  le  nitrate  d'argent.  Ce  corps  se  dissout  dans  les  acid«^ 
il  donne  un  chlorhydrate  en  paillettes  blanches. 

Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  à  chaud,  il  =* 
dissout  dans  l'alcool,  l'élhcr,  le  benzène  et  cristullise  faeîleiu»Di 
dans  Qii^s  réactifs. 


(!)  Bulletin  dv  la  SocitUr  fraiiraisc  ile  photographie^  année  1801,  p.  3KÎ. 
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Soumis  à  Taiialyse,  il  répond  à  la  composition  centésimale 
suivante  : 

Calcalé 
/A2HOH 
Trouvé.       poor  C«n*^CH« 
^CH» 

C 69.84  70. OT 

H 8.35  8.03 

Az 10.51  10. ii 

On  a  donc  bien  à  faire  à  Thydroxylamine  dérivée  du  nitroxylène. 

Réduction  de  Fa-nitronaphtalène.  —  En  opérant  exactement 
comme  pour  les  dérivés  nilrés  précédents,  on  obtient  bien,  au 
coui*s  de  la  réduction,  un  liquide  réduisant  très  fortement  à  froid 
la  liqueur  de  Fohling,  mais,  si  on  laisse  la  réduction  se  continuer 
crelle-méme  avec  la  quantité  de  zinc  employée  ci-dessus,  jusqu'à 
ce  que  toute  réaction  ait  cessé,  la  liqueur  ne  renferme  plus  d'hy- 
droxylamine  et  on  obtient  comme  produit  principal  de  la  réaction 
do  Fa  naphtylamine. 

Kn  arrêtant  la  réduction  au  moment  où  le  liquide  parait  réduire 
le  plus  fortement  la  li(|ueur  de  Fehling  il  s'est  déjà  formé  une 
(juantilé  notable  de  naphtylamine  et  on  obtient  après  filtration  et 
évaporation  de  l'alcool,  un  goudron  brun  ayant  fortement  l'odeur 
do  l*a-naphtylamine  duquel  il  ne  nous  a  pas  été  possible  d'extraire 
riiydroxylamino. 

Réduction  des  nitrophénols  :  i**  ParanitrophénoL  —  La  réduc- 
tion du  paranitrophénol  n'a  pas  donné  d'hydroxylamine,  quelles 
cpi'aiont  olé  les  conditions  de  la  réaction.  On  a  obtenu  dans  tous 
los  cas  lo  produit  do  réduction  totale,  c'est-à-dire  \e paramidoplwnol^ 
avoc  un  rondement  (pii  peut  être  théorique. 

Voici  les  meilleures  conditions  de  la  réaction  en  vue  de  l'obten- 
tion du  paramidophonol. 

Dans  une  capsule  de  2  litres  on  introduit  : 

P.-iiilrophénol 200»' 

Eau i»t 

Chlorure  île  culcium âO»«- 

On  porte  le  mélange  à  Tébullition,  puis  on  arrête  le  chauffage  et 
on  ajoute  par  petites  portions  do  façon  à  éviter  tout«  réaction  tu- 
niulluousc  : 

Poudre  de  ziue  (^durée  de  raddilion  i/2  heure). . .     350«f' 
Une  vive  réaction  a  lieu  et  le  liquide  perd  peu  à  peu  sa  couleur 
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jaune  qui  dovienl  brun  elnir.  Lorsqui»  \oni  le  titm  a  t»lé  «jouié.  lé 

liijuide  ne  se  colore  1)1ih  en  jaune  [»ar  les  «lealis  et  la  rédiirii<>a 
t?sl  tenniuée.  Ou  fllLro  le  liquide  bouilliMil  tiui  abandoiino  par  rt*- 
froidissement  des  [milleltcs  bUmches  de  paromidophéîiot  (canic*| 
ièrisé  par  ses  jjropriiVtés), 

Ou  i'«puise  le  résidu  plusieurs  fais  à  l'eau  bouillunto  juôqu*tt  oe 
t|ue  le  liquide  Hltré  n'abandonne  plus  de  paramidopluMiol  pru 
refroidissement.  Ou  obtient,  en  tenu  ni  coiuple  de  la  ôubstaoo 
dissoute  dans  Teuu  froide,  H6  grammes  de  pHrttinidoi)h»}tiol  seiiSH 
blement  pur  pour  lOU  grammes  de  p*>nilrophéuol. 

Rendement  à  pou  |>rès  théorique. 

2*  o.'ttiirophvDoI.  —  Cette  réduction  n'a  jms  fourni  ri^hydroxy-i 
lamine,  maïs  de  l'orlboamiduphénul*  La  rétiction  en  vue  de  robten-] 
tion  de  ce  corps  tluit  être  conduite  identiquement  dans  les  ménie 
(conditions  que  pour  le  paranilroplienol  ;  il  donne  le  même  reodi» 
ment,  L\irlboamidophénol  a  elé  facilement  cnraclérisé  jMir  sei 
propriétés. 

Réduction  des  nilnmilines  :  1"  I*avaniîraniliut\  —  On  n'a  pas 
)»u  isoler  iThydroxylamine,  mais  flans  tous  les  cas  on  a   oî 
pavuph6u\h'U*^dmmitie.  La  réduction  en  vue  de  rol>leniîon 
baso  a  été  faite  dans  les  mêmes  conditions  que  pour  le&  nîl 
phénols.  Le  liquide  fUfueux  bouillant»  séfuiré  de  Fox     '      '  |>af  ] 

flUralion,  [i  abaridoiuié  la  pnraphéuylèuediauiine  p  rnf 

ses  propriétés)  a  un  grand  él^it  de  pureté.  On  a  obtenu  7â  ^j 
de  base  pour  lÔO  grammes  de  parnrulraniline. 

2*  Orihonitrauiline.  —  Ou  a  oblenii  dans  ta  réduction  de  ra 
corps  les  mêmes  résultats  que  pour  son  isomère.  L'orthophénylène 
diarnine  a  été  earaclérisée  par  ses  propriétés. 

tf  Ea  rcsumr,  le  procédé  de  rédaction  en  liqueur  neutre 
dérivés  nionoûitrés  aromatiques  par  la  poudre  de  zinc  et  Teati^  en 
présence  du  chlorure  de  calcium,  permet  tî*obtenir  les  hydrûxyla*^ 
mines  correspondantes,  lorstpfil  n'y  a  pas  darjs  le  noyau  de  sub* 
slitutions  oxyhydryléesou  au^idées.  Daus  ce  dernier  cas,  on  obtient  l 
le  ]»roduit  de  réduction  totale,  amidopliénol  ou  diarnine,  à  un  gramî 
état  de  pureté  et  avec  de  très  bons  rendements,  »  Il  nous  reste  h 
étudier  riullirence  qu'exercera ieul  sur  la  réduction  d'autres  substi- 
tuants tels  que  les  halogènes,  lt?s  groupements  carboxyli<|ues,  el4:. 

Béduction  des  dérivés  dinitrés,  —  La  réduction  des  dérivés 
diîïitrés  ne  nous  a  pas  jusqu'ici  lourni  d'hydroxylumines,  Voieij 
les  corps  qui  ont  été  soumis  ri  la  réduction  : 

Métadiniirohenzéne,  dinitronaplitaiène,  dinitrophénoï  (i.2.l>* 
—  Nous  n'avons  pas  encore  étudié  complétemeut  les  produits  qa 


RETGHLER.  —  ÉTUDE  J^UR  L'ESSENCE  DE  CAXAXGA.         1045 

prennent  naissance  dans  la  réduction  de  ces  composés,  nous  avons 
reconnu  seulement  jusqu'ici  qu'en  prolongeant  la  réaction  suffi- 
samment longtemps,  on  peut  obtenir  le  produit  de  réduction  totale, 
du  dérivé  nitré;  ainsi  avec  le  dinitrophénol  nous  avons  pu  isoler, 
à  rétat  de  chlorhydrate,  en  recevant  le  liquide  de  la  réduction 
filtré  dans  Tacide  chlorhydrique,  le  diamidophénol  (1.2.4).  Nous 
nous  proposons  de  poursuivre  Tétude  de  ces  réactions. 

N""  203.  —  Etade  sar  ressence  de  Cananga; 
par  H.  A.  RETGHLER. 

L'essence  fournie  par  la  maison  Schimmel  et  C**  sous  le  nom 
d'oleum  Canangee  (Java)^  a  la  composition  élémentaire  suivante  : 

Carbone 85.68  o/o 

Hydrogène 11.8! 

Oxygène 2.51 

Sa  densité  à  la  température  de  21®  est  0,9058,  et  Tindice  de 
réfraction  n  =-.  1,49655.  La  rotation  gauche  [ot]^  vaut  —  28*,5. 

Comme  résultat  général  de  mon  étude,  je  dirai  dès  l'abord  qu'au 
point  de  vue  (jualitatif,  l'essence  de  Cananga  ressemble  beaucoup 
à  Fylang-ylang,  mais  qu'elle  se  distingue  nettement  de  cette  der- 
nière par  une  teneur  beaucoup  plus  grande  en  sesquiterpène. 

Mise  au  contact  d'une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  sodium, 
elle  laisse  déposer  assez  rapidement  un  volumineux  précipité,  in- 
soluble dans  Teau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  L'importance  de 
c?tlo  formation  m'a  fait  croire  tout  d'abord  à  la  présence  d'une 
aldéhyde  ou  d'une  cétone  et  à  l'opportunité  de  commencer  le  travail 
par  l'extraction  de  la  substance  ainsi  décelée.  J'ai  donc  appliqué 
le  traitement  bisulfilique  à  150  grammes  d'essence. 

Le  précipité,  quoique  volumineux,  n'a  atteint  qu'un  poids  de 
28%2.  L'ébullition,  avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium,  n'a 
rien  changé  à  l'aspect  du  produit,  et  la  solution  sodique  filtrée  n'a 
donné  aucun  trouble  par  l'addition  d'acide  nitrique  et  de  chlorure 
(le  baryum.  Je  n'ai  donc  pas  obtenu  une  combinaison  normale  du 
bisulfite  avec  une  aldéhyde  ou  une  cétone,  et  le  précipité  actuel  est 
aussi  trompeur  que  celui  que  j'ai  déjà  eu  l'occasion  de  signaler  à 
propos  de  l'essence  d'ylang-ylang. 

La  matière  séparée  sous  l'influence  du  bisulfite  n'est  pourtant 
pas  un  simple  produit  de  polymérisation,  car  elle  renferme  du 
soufre.  J'ai  dosé  approximativement  ce  dernier  par  déflagration 
avec  un  mélange  de  carbonate  de  sodium  et  de  nitrate  de  potas- 
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siuiïi  et  trouvé  8,36  0/0.  Comme  celte  opération  ne  se  fait  pas  sans 
une  certaine  volatilisation  de  matière  organique,  le  résultat  indiqué 
ne  peut  avoir  (ju'une  valeur  relative. 

Dans  la  suite  j*ai  renoncé  au  traitement  bisulfltique,  parce  qu'il 
ne  constitue  ([u  une  altération  bien  inutile  de  la  matière  première. 
Je  suis  donc  revenu  à  la  marche  analytique  déjà  suivie  pour  Fétude 
de  Tessence.  d'ylang-ylang. 

110  grammes  d*oleum  Canangœ  ont  été  saponifiés  par  ébuliitioD, 
en  solution  alcoolique,  avec  11»%5  de  potasse  caustique.  Après  ad- 
dition d*eau,  j*ai  distillé  le  mélange  dans  un  courant  de  vapeur  et 
séparé  ainsi  un  distillât  huileux  et  un  résidu  de  distillation. 

Exameu  du  résidu.  —  Une  première  extraction  éthérée  a  fourm 
4«',5  d'une  huile  brune,  non  étudiée  ultérieurement. 

La  solution  aqueuse  alcaline,  traitée  à  refus  par  un  courant 
d'acide  carbonique,  a  encore  cédé  à  l'éther  0»%38  d*un  acide  rési- 
neux, soluble  dans  les  alcalis  et  réduisant  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal. 

Concentrée  ensuite  au  bain-mario  et  acidifiée  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  cette  solutionalaissécristalliserl*%5  d'un  mélange  d'acidî^ 
organiques.  Ce  produit  brut  fournissait  un  sel  d'argent  ne  renfer- 
mant que  82,2  0/0  de  métal.  Mais  par  des  cristallisations  ré|>étées, 
j'ai  obtenu  un  acide  fondant  à  120°,  donnant  un  sel  d'argent  i 
46,33.0/0.  L'examen  au  microscope  polarisant  confirmait  la  pré- 
sence d'acide  benzoïque.  Los  eaux-mères  des  différontos  cristallisa- 
tions bleuissaient  fortement  par  l'addition  d'une  goutte  de  chlorure 
ferriquc  (présence  d'un  phénol,  ou  phis  probablement  d'un  acide- 
phénol). 

La  solution  aqueuse  acide,  lavée  une  couple  de  lois  ù  l'éther,  i 
été  soumise  au  traitement  déjà  décrit  antérieurement  a  propos 
del'ylang-ylang.  J'ai  isolé  i6'',4  de  résidu  salin,  déliquescent,  soluble 
dans  Falcoul.  La  solution  aqueuse  de  ce  ])ro(luit  se  colorait  en 
rouge  par  le  chlorure  ferricpie.  Le  nitrat(î  d'argent  y  a  précipiti^ 
presque  instantanément  des  aiguilles  microscopiques,  màclées  par 
rayonnement  autour  d'un  centre  commun  et  ne  rappelant  que  <io 
loin  l'aspect  de  l'acétate  d'argent.  L'analyse  a  fourni  les  chiffres 
suivants  : 

Calealé 
Trouvé.  pour  C*HH>*Ar. 

t^ 14.95  0/^  14.40  0/^ 

H 2.-28  i.80 

Ag 00 . 1 0  «4 .  61 


Ayant  trop  peu  de  matière  pour  purifier  l«i  substance  et  répéter 


I 
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l'analyse,  j'ai  dû  me  contenter  de  conclure  à  la  présence  probable 
d'acide  acétique  {?).  Tout  le  long  de  cette  recherche  des  acides, 
j'ai  été  frappé  plus  d'une  fois  par  l'odeur  rance  des  produits 
obtenus. 

En  résumé,  l'essence  de  Cananga  renferme  un  acide  résinoïde 
(lequel  doit  peut^-étre  sa  formation  au  traitement  alcalin),  de  l'acide 
benzoïque  et  assez  probablement  de  l'acide  acétique;  mais  tout 
cola  en  proportion  peu  importante. 

Examen  du  distillât,  —  L'huile  obtenue  pesait  primitivement 
101  grammes.  Par  une  distillation  et  deux  rectifications  (dans  le 
vide  de  20  à  21  millimètres),  j'ai  séparé  une  série  de  11  marques. 
Les  numéros  4  et  9-10  correspondaient  à  des  périodes  de  distilla- 
tion particulièrement  active.  Un  dernier  fractionnement  des  nu* 
rr.éros  extrêmes,  toujours  dans  le  vide,  de  20  à  21  millimètres,  à 
donné  la  série  suivante  (1)  : 


TBaptflATOK. 

MIM. 

roiM 
par  dejtié. 

I 

<80- 

80-93 

93-98 

98-lOi 
102-110 
110-120 
HO-130 
130-136 
136-139,5 
139,5-143 
145-149 

3,73 
2,73 
0,73 
1,30 
2,10 
3,05 

17,33 
8,80 

38,80 
6,75 

» 
0,*Î9 
0,33 
0,37 
.     0,10 
0,21 
0,30 
2,89 
2,51 
7,03 
1,69 

H 

111 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

|\ 

X 

XI 

Résidus,  pertes,  essais  spéciaux  :  13^%85. 

Dans  ce  tableau,  le  numéro  X,  et  jusqu'à  un  certain  point,  le  III 
ot  lo  IV  se  font  remarquer  par  l'activité  de  la  distillation  et  pa- 
raissent devoir  constituer  des  corps  définis. 

Cette  prévision  se  trouve  confirmée  par  la  mise  en  tableau  de  la 
composition  élémentaire  et  des  propriétés  physiques  des  différents 
produits  de  fractionnement. 


\\)  Hemarquc.  —  Les  n"  V  et  VIII  sont  quelque  peu  anonnaux.  En  effet, 
leî4  n»*  \'  à  VIII  n'ont  pas  pris  part  au  dernier  fractionnement.  Le  n»  V  est 
anormalement  fort  parce  qu'il  a  été  renforcé  d'un  résidu  provenant  de  la 
marque  immédialomenl  inférieure.  Le  n*  VIII  se  trouve  dans  les  mêmes  con- 
ditions parce  que,  sans  rien  céder  aux  qiarques  suivanles,  il  a  reçu  les  partie» 
les  plus  volatiles  retirées  de  celles-ci. 
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mM 


II, 


li.03 


0,QU 


AMlItt, 


1,49  LIT» 


—  lîM 


318 


—31*3 


Les  propriétés  physiques  correspondent  à  la  température  de  17*.| 
La  densilt^  et  rîiidtce  do  réfraction  diminuent  do  la  mar4)ii6  I  k  UÀ 
inar(|ue  IV,  pour  de  là  reprendre  une  marche  ascendante  et  at* 
teindre  un  nouveau  maximum  au  numéro  X.  Une  sulistanco  déter- 
mint^e  (sesquiterpène)  correspond  h  ce  dernier  maxininra.  Le  m!tu 
mum  du  numéro  IV  indique prohabh^mont  la  preseuc^*^  d'une  certiiUiwv, 
quantité  de  C'^^H^^O,  car  il  y  a  là  ini  enseuilile  de  propriétés  priy 
fitques  qui  ne  saurait  être  produit  par  un  mélange  des  marqu 
extrêmes. 

Passons  maintenant  à  Texamen  séparé  des  fractions  les  plu 
importantes,  et  pour  plus  de  simplicité  commençons  par  les  df 
ni  ères. 

Marque  X  —  La  composition  élémentaire  indique  un  terpèni^ 
le  point  rrébullilion  (25â  à  257**  sous  757""^  de  presdlûn)  aoQà  i 
qull  s^a^j'it  d\m  sesqniterpône. 

La  substtmee  diâlilléo  rUins  le  vide,  à  une  température  de  J4| 
à  U5",  possède  la  densité  et  la  réfringence  marquées  dati^ 
tableau,  son  pouvoir  réfringent  moléculaire  vaut  f>fi,èB.  Ce  demie 
chiffre,  d'accord  avec  le  chiffre  d'iode,  démon  Ire  la  prés^ienca 
deux  doubles  soudures  dans  la  molécule, 

Levpû>ivûir  rolatoire  déterminé  en  solution  alcooU(pi<'  n  ::,oi 
et  à  la  température  de  17%  a  été  trouvé  [«)(,  =  —  31*^3.  La  ^ub^-l 
tance  examinée  à  Tétat  de  pureté  et  à  la  température  de  20*  donnai 
la  valeur  [a]^  —  —  82%2,  Pour  Ui  substrtnce  rectifiée  sous  bi  pres- 
sion atmospbéritîue,  donc  chauiïée  i\  une  température  supérieunt 
à  260%  les  données  physiques  pour  la  température  de  17*  sont  Icsi 
suivantes:  densité  0,9057;  indice  il  =  1,50103;  pouvoir  réfringent | 
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moléculaire  66,40;  pouvoir  rotatoire  [«]„  =  — 1,25.  Le  pouvoir 
rotatoirc  du  sesquiterpène  pur  tend  donc  à  s^annuler  par  la  sur* 
chauffe  (tend  peut-être  même  à  diminuer  déjà  par  une  température 
de  100  à  150*»).  C'est  là  un  fait  que  j*ai  prévu  dans  mon  étude  sur 
Tessence  d'ylang^ylang.  Là  nous  avons  même  observé  une  légère 
rotation  droite  pour  la  substance  surchauffée  :  je  ferai  observer 
que  le  sesquiterpène  était  moins  pur,  et  renfermait  une  certaine 
quantité  de  matière  oxygénée. 

Marque  IV.  —  C'est  ici  que  nous  trouvons  le  minimum  de  den- 
sité et  d*indice  de  réfraction.  L'analyse  organique  fournit  des 
chiffres  qui  cadrent  suffisamment  bien  avec  la  composition  C*®H*®0  : 

Trottfé.  Ctleolé. 

C 18.10  o/o  11.92  o/o 

H 11.11  11.69 

0 10.19  10.39 

L'excédent  de  carbone  trouvé  n'a  rien  qui  doive  nous  surprendre. 
En  effet  c'est  en  cette  fraction  que  nous  rencontrons  la  substance, 
la  moins  riche  en  carbone,  et  toute  impureté  par  mélange  avec 
Tune  ou  l'autre  des  fractions  voisines  a  pour  effet  de  relever  la 
teneur  en  cet  élément. 

Les  propriétés  physiques  conduisent  au  pouvoir  réfrihgent  molé- 
culaire 48,81,  indiquant  deux  doubles  soudures  dans  la  molécule 
(si  la  substance  est  un  alcool).  Le  chiffre  d'iode  déterminé  d'après 
Hïibl  conduit  assez  nettement  à  la  même  conclusion.  Somme  toute 
il  est  probable  que  nous  sommes  en  présence  d'un  corps  C*®H*®0 
semblable  ou  identique  à  celui  dont  nous  avons  constaté  la  pré- 
sence dans  •l'essence  d'ylang.  De  même  que  dans  l'essence  de 
Cananga  nous  avons  trouvé  peu  d'acide  benzoïque  et  d'acide  acé- 
tique (?),  de  même  nous  y  trouvons  une  faible  proportion  de 
C<0Hi80.  Le  sesquiterpène  joue  ici  un  rôle  absolument  prépondé- 
rant, et  constitue  probablement  les  quatre  cinquièmes  de  l'es- 
sence. 

Les  importantes  fractions  /,  //,  7/7,  sont  caractérisées  par  les 
propriétés  suivantes  :  faible  teneur  en  hydrogène,  densité  et  réfrin- 
gence relativement  fortes,  faible  chiffi^e  d'iode.  La  conclusion  n'est 
pas  douteuse  :  nous  nous  trouvons  en  présence  de  corps  apparte- 
nant à  la  série  aromatique.  Pour  le  reste,je  ne  puis  donner  que  des 
renseignements  provisoires.  Je  me  contenterai  de  dii*e  que  par  des 
fractionnements  répétés  j'ai  tenté  d'extraire  des  fractions  I  à  III  ce 
qu'elles  renfermaient  de  plus  volatil.  Entre  les  températures  de 


ÎOOO  MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A    ÏA   i^CltXt  CAllMtQVR. 

IG(S  à  200",  sous  la  pressiou  aliiios|)ht^rii|ai%  j'ni  i.nolé  àix  nom 
marqueis,  <Ionl  In  première  bonillaiit  rie  tfW  ti  17^*  ri  ri^^  annïyf 

c iii.ir.  »/o 

H '^i^ 

Pftr  oxydHtiuii  au  moyen  de  tiiélttiigê  cliroiiiique  (S  p.  de  bicliro^ 
mate,  4  <raritK'  sulfurii|ue,  0  d'eau),  len  cpialre  premières  r 
ont  douné  un  aride  or^Biiiquo  cristallisant  en  aiguille*^  i 
vers  178*  (Ihennomèlre  non  eorHg*),  Le  produit  est  assez  solubl6 
dans  l'eau  bouillante,  très  peu  dans  Teau  froide.  La  soin; 
bleuit  |>as  par  le  ehlortire  terrique.  Le  rentieiuent  de  l'ox, 
eal  assez  considérable. 

L'oxydation  ultérieure  des  cristaux  par  le  perman^        '     i*n 
tion  alcaline  (1   gr.  de  substiinee,  5,5  de  i>ermaii  délruiil 

probablement  une  partie  de  la  matière,  lalssaot  le  reste  inattaqnêi 
on  retrouve  en  eJTei  0*\i5  de  cristaux  aelcnlaires  futilbles  u  178*^ 

L*ttnalysp  organique  donne  des  cluiïit*s  qui  cadrent  lo  niieiit| 
avec  la  rorinnle  C»H«^*,  La  présence  de  racide  «ntsique.  qu 
semblait  n^snllcT  du  point  de  fusion  et  de  Taspect  de  In  môtièrôj 
me  paraît  peu  pruhabli^  J'insiste  sur  le  caractère  provisoire  de  < 
indications. 

Xott*  complémoiUaive  sur  Prssf^ncfi  tt ylnng-yhng . 

Ayant  o^ydé  par  le  mt?flange  chroniique  ce  qui  me  reslaîl  de 
fractions  les  plus  volatiles  de  cette  essence,  j'ai  vu  se  produtr 
encore  une  fois  les  aiguilles  crisLsdlines  fusibles  îi  178**,  fléjà  ^gna- 
lées  plus  baut.  Mais  le  rendeuieut  a  été  relalivement  fuible. 

Je  complèle  mon  étude  en  publiant  des  données  1res  inlét 
santés  que  je  dois  à  Tobligeance  de  MM,  lit'hw  vt  f7%  de  I 
Dans  le  laboratoire  scientifique  de  celte  fabrique  on  a  troi 
resseiice  d'ylang  roufernie  deux  corps  de  ta  formule  C***H**0; 

1*  La  substance  que  j*ai  dénommée  diaprés  son  origine,  et  qui,] 
de  par  son  odeur  et  ses  propriétés  pbysiqiies.  ne  serait  autre  chc 
que  du  Unulool, 
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rOI«T   D'éaCLUTIOR. 

MICtITli. 

moTATfOK  [a]^. 

Yltngol  (R.). 

Uoalool  (d'TliDf }  Heine  et  0-. 
Linalool  Mir • 

103-107»  SODS  28— 

de  pression. 
99-iOf  sons  25—. 
196-198*  lOttslatm. 

197-198*sOQslAtii. 

• 

0,886  à  15* 

0,874  à  20* 
0,878  k  IS» 

0,8712  &  20* 

-îo^r 

—  16^25' 

(ScbisB^l  et  C«). 

-8- 50» 

(Semmler). 

Au  point  de  vue  du  pouvoir  rotatoire  qui  pour  V  c  ylangol  »  a  été 
trouvé  relativement  fort,  il  convient  de  faire  observer  que  la  véri- 
table rotation  du  linalool  n'est  pas  définitivement  fixée.  L'angle  (et 
même  le  sens)  varie  suivant  l'origine  des  produits  étudiés.  Cela 
provient  de  ce  que  le  moyen  de  préparer  du  linalool  absolument 
pur  reste  encore  à  trouver  (comparer  Semmler,  Bericbte^  t.  26, 
p.  2712); 

2*  Du  géranioL  Ce  corps  peut  être  extrait  à  l'état  de  combinai- 
son chlorocalcique  des  fractions  de  l'essence  (saponifiée)  qui  pas- 
sent sous  une  pression  de  25  millimètres  vers  129-138".  Le  géra- 
niol  d'ylang-ylang  bout  sous  la  pression  atmosphérique  à  230-280*,5 
et  possède  la  densité  0,885  à  15«.  Le  géraniol  pur  bout  à  229-230* 
et  marque  0,8835  au  densimètre.  Le  pouvoir  rotatoire  des  deux 
produits  est  voisin  de  0. 

Aux  principes  que  j'ai  trouvés  dans  l'essence  d'ylang-ylang,  il 
convient  donc  d'ajouter  le  géraniol.  Quant  à  la  nature  de  l'alcool 
lévogyre,  je  pense  (ju'on  peut  s'en  rapporter  à  l'appréciation  de 
MM.  Heine  et  C'«.  Moi-même  j'ai  cru  pouvoir  rapprocher  l'ylangol 
du  linalool  (ou  du  licaréol).  Si  je  me  suis  abstenu  d'émettre  un  avis 
définitif,  c'est  que  pour  élucider  la  question  il  faudrait  une  étude 
chimique  approfondie,  c'est-à-dire  le  sacrifice  d'une  quantité  très 
considérable  de  matière  première. 

(Truvail  fait  au  laboratoire  de  TUniversité  de  Bruxelles.) 
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Sar  rélectrolyse  du  sulfate  de  cuivre;  A,  CHASSY  (C.  /?J 
1. 119,  p.  271),  —  Si  Ton  ëlectrolyse  du  sulfate  de  cui\T^  à  cbiiut\ 
on  obtient,  dan^  un  grand  nombre  de  cas^  un  dépôt  rongo  vtolttc^ 
reman(iaible.  A  100"  par  exemple,  avec  une  denBÎttî  âe  eouran 
d'environ  un  conliènie  d'ampèn^  par  cf*nliniùlre  enrré,  une  solutioal 
sûliirt'e  d*>  t^nlfale  de  cuivre  pur  donne  sur  une  ^*loetrode  en  pLattneJ 
un  beau  dëpôl,  qui»  examiné  au  microscope,  présente  di?  ina^i^j 
tiques  cristaux  d'un  rouge  vif,  dont  les  formes  dérivent  du  i?uhe  « 
de  roclaè(ke. 

Lo  dépôt  n't^si  pas  toujours  homogène  ;  si  l'on  abaisse  la  lami>^| 
rature  de  décomposition,  on  obtient  de  petites  masses  cristatttnfi 
jaune  rougeâtre  de  cuivre,  disséminées  k  travers  les  cristau 
rouges.  Pbis  bi  température  est  basse»  plus  la  proporlîan  de  ouiv 
métalli(pie  est  {grande.  Ainsi^  vers  iO",  on  obtient  seulomenl  c|uH- 
ques  cristaux  rouîmes  isolés.  Une  auj^menlalion  de  la  densité  Jq 
courant  ou  une  diminution  de  la  corjcenlratiun  prodtii^erit  le  mém 
elTet  (|U*un  abaissement  de  la  tem[»énUure  i\v  rexi»rrience.  Danlj 
tous  les  cas,  pour  obtenir  les  cristaux  rouges,  il  faut  une  solutioq 
presque  neutre  ;  Texpérience  réussit  aussi  bien  avec  un  liquide 
privé  d*aîr  par  une  ébuUilion  prolongée. 

Kn  analysant,  par  la  métbode  de  M,  Hicbe»  le  dépôt,  quand  il  n« 
présente  au  microscope  aucune  partie  de  cuivre  jaune,  on  trouva 
qu'il   représente   exuclomfmt  du  sous-oxyde  rou^  de  cuivre,  de 

sorte  qut*  î<*^  rrî^tjnix    cnn^tflri'r'^  -^nu^  dc^  <M"Ï^-^Nihv  ilr*   (»tMirÎ!#-  nrù* 

ficielle. 

Un  autre  fait  inlt^rcss^ûnl  a  ijuter  est  la  dinïrrnce  entre  le  poiJâ 
de  ce  déj>oi  et  lo  poids  de  celui  que  Ton  obtient  h  l'électrode  néga^J 
tive  d'un  voltamètre  a  sulfate  de  cuivre  froid,  en  série  «vee  le  vd-l 
tamètre  chaud.  Le  poids  du  dépét  dans  ce  dernier  surpasse  toin' 
jours  beaucoup  celui  qui  corntspondrait  ii  roxydàtion  du  cui\TO  < 
déposé  dans  la  solution  froide*  Le  rapport  entre  les  deux  dépôts) 
est  é^Rl  environ  k  i»3r»  dans  de  bannes  conditions;  or  le  rapport] 
serait  seulement  égal  a  1,12  si  le  dépôt  du  voltamètre»  ciiaud  ne] 
provenait  que  de  l'oxydation  d'une  quaotiU*  de  cuivre  déposét^j 
égale  à  celle  de  l'autre  voltamètre.  Si,  dans  la  solution  à  100*,  ou] 
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met  une  plaque  en  cuivre,  de  même  dimension  que  la  lame  de  pla- 
tine sur  laquelle  se  dépose  la  cuprite,  et  pendant  le  même  temps, 
on  obtient  bien  une  lég^»re  augmentation  de  poids,  correspondant  à 
une  faible  oxydation,  mais  cette  augmentation  est  presque  négli- 
geable par  rapport  à  la  diflérence  de  poids  des  dépôts  des  deux 
voltamètres  en  série. 

La  diminution  de  poids  de  Télectrode  positive  en  cuivre  dans  la 
solution  chaude  est  toujours  plus  petite  que  Taugmentation  de 
Tautre  électrode,  par  suite  de  Toxydation  du  cuivre.  Il  en  résulte 
qu'on  s'exposerait  à  des  erreurs  en  déduisant  l'intensité  d'un  cou- 
rant de  mesures  faites  avec  une  solution  chaude  de  sulfate  de 
cuivre.  p.  a. 

Snr  quelques  combinaisons  de  Tammoniaque  avec  divers 
selsd^argent;  JOANNIS  et  CROIZIER  (C.  R.  1894,  1. 118,  p.  1149). 
—  Les  auteurs  ont  modifié  comme  il  suit  le  procédé  ordinaire  de 
préparation  des  combinaisons  de  Tammoniaque  gazeuse  avec  les 
sels. 

On  dirige  un  courant  d'ammoniac  sec  dans  un  tube  contenant 
un  poids  connu  du  sel  à  étudier  préalablement  desséché,  de  façon 
que  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  n'amène  pas  la  fusion 
d'une  partie  du  sel  ;  il  deviendrait  alors  très  difBcile  à  saturer  com- 
plètement d'ammoniac.  Quand  l'arrivée  d'une  dernière  partie 
de  ce  gaz  n'échauffe  plus  sensiblement  le  tube,  on  le  refroidit  dans 
un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin,  tandis  qu'on  laisse  réchauffer 
à  l'air  le  réservoir  d'ammoniaque  ;  ce  liquide  distille  dans  le  tube, 
s'y  liquéfie  et  achève  la  saturation  du  sel. 

On  a  ainsi  obtenu  les  composés  : 

SOBS  U  prefsioa 
■ormtle. 

AgBr.SAzH^  qui  se  dissocie  à S^fi 

AgBr.  1 ,5AzH3  qui  se  dissocie  à 34* 

AgBr. AzH^  qui  se  dissocie  à 51<*,5 

Agi .  AzH3  qui  se  dissocie  à S^fi 

Agi. 0,5AzH3  qui  se  dissocie  à 90® 

AgCyAzH^  qui  se  dissocie  à 102» 

AzO^Ag.SAzH'  qui  se  dissocie  à 63» 

AzCPAg.2AzH5  qui  se  dissocie  vers IIO® 

AzCPAg.AzH^ • 

Les  auteurs  donnent  pour  chacun  de  ces  corps  les  coefficients 
respectifs  a,  A,  c  de  la  formule  de  A.  Dupré 

logP  =  |-i-i&logT  +  e- 
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dans  laquelle  P  est  la  tension  en  centimètres  de  mercure  et  T  la 
température  absolue.  p.  a. 

Snr  les  sulfates  acides  d'aniline,  d'ortho-  et  de  paratolai- 
dine;  E.  HITZEL  (G.  /?.,  1894, 1. 118,  p.  1335).  —  On  peut  préparer 
facilement  ces  sulfates  acides  encore  inconnus  en  superposant  une 
solution  saturée  à  chaud  des  sulfates  neutres  à  une  couche  d'acide 
sulfurique  concentré  contenue  dans  un  vase  large.  Dans  ces  condi- 
tions, le  sel  neutre  reste  dissous,  probablement  à  la  suite  de  la 
chaleur  dégagée  par  Thydratation  de  l'acide. 

On  abandonne  le  tout  au  refroidissement,  qui  doit  aller  au  moins 
à  0**.  La  cristallisation  des  sels  acides  se  fera  d'autant  mieux  que 
le  refroidissement  aura  été  plus  considérable.  La  diffusion  s'opère 
peu  à  peu  :  elle  est  généralement  achevée  au  bout  d'environ  douze 
à  vingt-quatre  heures,  et  la  couche  supérieure  du  lic^uide  se  rem- 
plit de  beaux  cristaux  du  sulfate  acide. 

Lorsqu'on  prolonge  le  contact  des  cristaux  avec  le  liquide  acide, 
ils  se  corrodent,  puis  se  dissolvent  peu  à  peu,  au  fur  et  à  mesure 
des  progrès  de  la  diffusion  et  des  variations  de  température. 

On  décante  le  liquide  et  on  étend  les  cristaux  sur  une  plaque 
poreuse  qu'on  place  sous  un  dessiccateur.  Lorsque  la  majeure 
partie  de  l'eau-mère  acide  qui  les  imprègne  est  absorbée,  on  les 
exprime  entre  du  papier  a  filtrer  jusqu'à  complète  dessiccation. 

Ces  sulfates  acides  sont  inaltérables  à  Tair  soc.  Ils  sont  hygros- 
copiques  :  mis  en  contact  avec  les  dissolvants,  ils  deviennent 
opaques  et  se  décomposent  ;  soumis  à  l'action  d'une  température 
(le  100°,  ils  s'altèrent  peu  à  pou  en  se  colorant. 

Le  sulfate  acide  d'aniline  SO*H*G«irAz.0,5H2O  est  en  lames 
blanches  se  colorant  légèrement  en  rose  au  contact  de  l'air. 

Le  sulfate  acide  d'orthotoluidine  SO*H«C^n»Az .  H«0  est  eu 
grandes  lames  d'apparence  rhomboïdale,  se  coupant  sous  des  angles 
de  60°. 

Le  suliate  acide  de  pnratoluidine  S0*H*C"H*Az.H*O  est  en 
grandes  aiguilles  se  colorant  légèrement  en  rose  au  contact  de 
l'air.  Les  petits  cristaux  imprégnés  d'acide  sulfurique,  projetés  sur 
l'eau,  exécutent  des  mouvements  giratoires,  connue  le  camphre. 

p.    A. 

Contribution  à  l'étude  de  quelques  acides  amidôs,  obtenus 
par  dédoublement  des  matières  protéiques  végétales  ;  E.  FLEU- 
RENT (/;.  //.,  t.  119,  \).  -231).  —  Four  faire  suite  à  un   uiémoir.' 
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dont  il  a  été  rendu  compte  page  187  de  ce  tome,  l'auteur  a  étudié 
l'action  de  la  baryte  sur  les  acides  asparlique  et  glutamique. 

Après  avoir  chauffé  quarante-huit  heures  à  200®  en  tube  sceHé 
5«%20C  diacide  asparlique^  15  grammes  d*hydrate  de  baryte  et 
60  centimètres  cubes  dVau,  il  a  reconnu  que,  sur  10,55  d'azote 
que  contiennent  100  parties  de  cet  acide,  7,4  étaient  transformées 
en  ammoniaque;  il  s'était  formé  une  quantité  notable  d'acides  oxa- 
lique, acétique  et  succinique. 

En  chauffant  en  autoclave  19«',818  d'acide  aspartique,  en  pré- 
sence de  5  parties  de  baryte  et  de  170  centimètres  cubes  d'eau,  il 
a  constaté  que  la  réaction  beaucoup  plus  complète  aurait  donné  les 
mêmes  produits  de  dédoublement  et  dans  les  proportions  indiquées 
par  le  tableau  suivant  dont  les  chiffres  sont  rapportés  à  100  d'acide 
aspartique  mis  en  expérience  : 

Azote  transforme  en  ammoniaque 10. â4  (sur  I0.5â) 

Acide  oxalique âj.65 

—  acétique 52.90 

—  succinique 4i.22 

L'ouverture  de  Tauloclave  dans  lequel  a  eu  lieu  la  réaction  a  été 
marquée  par  une  détonation,  indiquant  à  l'intérieur  de  l'appareil 
une  pression  assez  élevée  :  cette  pression  était-elle  due  à  un  car- 
bure ou  simplement  à  de  l'hydrogène?  Il  y  a  là  un  point  qui  n'a 
pas  encore  été  éclairci. 

En, chauffant  à  200*  pendant  quarante-huit  heures  5*%469  d'acide 
(jlutamique  avec  3  parties  d'hydrate  de  baryte  et  150  centimètres 
cubes  d'eau,  on  a  pu,  sur  9,6  d'azote  que  contiennent  100  parties 
d'acide,  en  transformer  1,6  en  ammoniaque,  mais  sans  obtenir 
d'acides  carbonique  ou  oxalique. 

L'auteur  tiTuiine  ainsi  : 

Les  conclusions  qu'on  peut  déjà  tirer  des  réactions  précédentes, 
dont  l'étude  n'est  pas  terminée,  sont  de  deux  sortes,  suivant  qu'on 
les  appli([ue  à  l'étude  du  dédoublement  des  matières  albuminoïdes 
végétales  ou  c^u'on  les  envisage  en  elles-mêmes. 

i*»  Dans  le  premier  cas,  puisqu'on  sait  que  la  légumine  et  l'albu- 
mine végétale  fournissent  une  proportion  appréciable  d'acide  aspar- 
lique, on  a  maintenant  le  droit  de  conclure  que,  placé  dans  les 
mémos  conditions  d'expérience,  cet  acide,  et  peutrétre  aussi  d'au- 
tres analogues,  se  dédoublent  en  produisant  une  certaine  quantité 
<rammoniaque  qui  vient  s'ajouter  à  la  proportion  que  l'hydratation 
des  groupements  carbamide  et  oxamide  a  fournie,  en  même  temps 
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qu*nnc  qiianlilé  corresporulante  diacide  oxalique,  vient  acliev^ 
rompre  réquilibre  qui  ô*élablit  dans  le  cas  des  roalières   f%\h\it\ 
noïdes  anïmalt^s. 

Dans  le  cas  du  gluten,  Tétude  du  dédoublement  de  l  ticni*-  glij 
inique  démontre  que  c  est  aiiufilemeut  à  rammoniaiine,  qut»  lui 
décomposition  ultérieure  de  cet  acide  fournit,  qu'il  faut  altribuerj 
les  piéuies  cfTets  dans  le  chaM^^ement  du  rapport  entra  Tazold] 
ammoniacal  déj^nigt*»  ^t  1^^=»  aciiles  carbonique  et  oxalique. 

2"  Envisagées  en  olle^»-mémeS|  los  iransforniatians  des  acides] 
aspartique  et  glutamique  ap|*araissent  comme  un  fait  nouveau  daiiâ 
rhisioire  des  composés  amido-acides.  Jusqu'ici,  en  efTel^  il  étaild 
admis  que  le  g^roupemenl  AzH*  qu'ils  renferment  encore  û*est  pisl 
transformable  en  ammoniaque  dans  des  conditions  normales  dej 
réaction.  En  présence  des  faits  énoncés  plus  haut,  ij  est  évidea 
cpie  la  formule  de  corii^tilntion  admise  [tour  racide  aspftiiique  qq 
peut  plus  expliquer  le  mécanisme  du  dédoublement  obser\'é, 

U  est  à  présumer  que  les  composés  rangés  jusqu'à  ce  Jour  dani 
la  clatise  des  amido-acides  se  comportent,  dans  les  laétnes  condi-j 
lions  de  réaction,  comme  l'acide  aspartique.  Déjà  Erlenuieyer  dj 
Sigel  ont  donné  pour  le  glycocolle  une  formule  de  constitutioa 
dîiïérenle  de  celle  encore  admise  et,  en  se  basant  sur  diverses  réaeJ 
lions  connues,  M.  Joji  Sakurai,  dans  la  séance  du  19  avril  1891 
de  la  Société  de  Chimie  de  Londres»  a  prétendu  que  le  ter 
amido-acide  doit  être  rayé  do  la  nouienclature  chimique,  et  le 
réactions  exposées  dans  le  tra%ail  actuel  semblent  confirmer  ceUj 
manière  de  voir.  p.  a. 
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N*"  204.  —  Snr  une  novrelU  série  de  snlfophosphnres, 
les  thiohypophoslihim  ;  par  H.  C.  FRIEDEL. 

Ayant  cherché  à  faire  réagir  à  une  température  élevée  le  peiita 
sulfure  de  phosphore  sur  le  fer,  j'ai  obtenu  un  composé  gris  de  fer 
en  lamelles  éclatantes,  ressemblant  au  fer  oligiste  ou  au  graphite  ; 
j'ai  reconnu  que  c'est  un  sulfophosphure  d'un  type  nouveau,  cor- 
respondant, parmi  les  composés  oxygénés  du  phosphore,  aux  sels 
(le  Facide  hypophosphorique. 

Outre  le  composé  ferreux,  j'ai  préparé  ceux  d'un  certain  nombre 
d'autres  métaux.  Tous  les  métaux  sur  lesquels  j'ai  opéré  m'ont 
donne  des  résultats  satisfaisants  et  des  composés  cristallisés.  Je 
ne  doute  pas  que  la  série  ne  puisse  s'étendre  beaucoup  encore. 
Si  je  ne  l'ai  pas  complétée  jusqu'ici,  ce  sont  plutôt  les  dillkultés 
et  les  loiigueui's  des  analyses  qui  m'en  ont  empêché,  que  civiles 
de  la  synthèse  pour  laquelle  un  petit  nombre  d'heures  sont  sufïl- 
sanles. 

Dans  mon  premier  essai,  j'avais  enfermé,  dans  un  tube  en  verre 
dur  scellé  à  la  lampe,  du  sulfure  de  phosphore  et  du  fer,  et  j'avais 
ehauffé  le  tube,  entouré  de  clinquant,  au  rouge  sombre,  sur  une  ^ 
^M'iile  à  analyse .  Malgré  la  précaution  que  l'on  avait  prise  de  chauffer 
moins  fortenuMit  les  extrémités  du  tube  non  soutenues  par  le  clin- 
quant, l'une  d'elles  avait  fini  par  se  soufllcr.  Néanmoins,  le  tube 
renfermait  encore  de  belles  lamelles  de  sulfophosphure  de  fer. 

J'ai  modifié  alors  le  procédé  de  protection  du  tube  scellé,  et  je 
suis  arrivé  à  chauffer  celui-ci  jus(iu'à  la  température  de  ramollisse- 
ment du  verre,  sans  qn^il  éclate  ou  se  souffle  et  voici  comment  : 
le  tube  en  verre  de  Bohême  dur,  renfermant  le  métal  et  le  sulfure 
de  phosphore,  ou  le  soufre  et  le  phosphore  rouge  dans  les  propor 
tiens  voulues,  est  fermé  à  la  lampe  de  manière  à  ne  pas  dépasser 
une  longueur  do  20  à  :^5  centimètres.  Il  est  introduit  dans  un  tube 
90Ç,  CHiM.,  d*  8£R.,  T.  XI,  1894.  ^  Mémoires.  67 
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de  fer  connne  ceux  qui  servent  à  protéger  les  tubes   scellés  qu'on 
chauffe  dans  les  bains  d'huile  ou  dans  les  blocs  Wiesnegg,  dans 
lequel  on  a  dispose  une  couche  de  sable  fin  bien  sec.  Par  dessus 
le  tube  de  verre,  on  verse  du  sable,  en  le  tassant  soigpneusement, 
jusqu'à  ce  (fue  la  gaine  de  fer  soit  entièrement  remplie  et  Ton 
bouche  la  gaine.  Si  celle-ci  est  assez  longue  et  a,  comme  d'onli- 
naire,  60  centimètres  environ,  on  peut  se  servir  d'un  bouchon  «if 
liège  qui  sert  à  maintenir  solidement  le  sable.  Les  deux  extrémités 
de  la  gaine  peuvent  même  être  bouchées  de  la  sorte  sans  inconvé- 
nient, pourvu  que  Ton  se  contente  de  chauffer  la  partie  centrait* 
dans  laquelle  se  trouve  le  tube,  et  que  les  bouchons  soient  assez 
éloignés  des  portions  chauffées  au  rouge.  On  peut,  en  effet,  porter 
dans  ces  conditions  la  partie  médiane  de  la  gaine  et,  par  consé- 
quent, le  tube  intérieur  au  rouge,  sans  qu'il  y  ait  rupture.  Il  faut 
néanmoins  pour  C(^la  (jue  la  gaine  soit  d'une  solidité  sultisaote. 
J'avais  essayé,  d'abord,  d'employer  des  étuis  en  laiton,  mais  ceux-ci 
ne  sont  pas  assez  résistants  et  chacpie  fois  l'appareil  a  relaté.  Il  en 
est  allé  de  même  cpiand  on  a  employé  d(îs  gaines  de   fer  amincies 
par  un  long  usage.  En  deliors  de  ces  quelques  insuccès,  les  oi»éra- 
tions  ont  toujours  réussi.  Je  i)ense  d'ailleiu's  que   cette    méthcnle, 
permettant  de  chauffer  des  tubes  clos  à  une  t(»mj)érature  élevét\ 
pourra  rendre  des  servici.'s  dans  beaucoup  d'autres  circonstanc^-s. 
Elle  est  préférable  à  celle  enij)lovée  par  Hegnanltt»l  par  M.  Dnns^ii. 
qui  consistait  à  (»ntourer  les  tubes  d(^  verre  de  l>làtre{^acho  sout»iiiî 
par  une  sorte  d'étui  en  frr  fonin''  de  deux  moitiés  pouvant  èli  ■ 
réunies.  Les  tubes,  lorsiiu'uii  les  relire  de  la  gaine,  sont  cnlièn- 
ment  recouverts  de  grains  d(^  sable  cpii  se  sont  incrustés  dans  It- 
verre.  A  i)art  cela,  ils  sont  intacts,  et,  dans  les  expérienc^*s  quo 
j'ai  laites,  inattaqués  à  Tintérieur. 

Après  avoir  employé  d'abord  le  sulfure  de  phosphore,  c»t  avoir 
eu  ([uelque  peine  à  isoler  les  produits  formés,  j'ai  trouvé  pn''fé- 
rable,  dans  la  plupart  des  cas,  i)ouvant  prévoir,  par  analogie,  it 
composition  du  sulfophosphure  (jui  devait  se  formor,  (renfermer 
dans  le  tube  les  quantités  nécessain^s  du  métal,  de  soufre  el  d.- 
phosphore  rouge,  ce  dernier  soigneusement  lavé  à  Peau  el  à  Tai- 
cool,  puis  séché.  Dans  ces  conditions,  le  pkis  habituellement,  va 
obtient  le  sulfophosphure  à  l'état  de  pin-eté  et  cristallisé. 

11  est  utile  (pi'il  en  soit  ainsi,  car  la  i)urilication  du  produit  n'H 
pas  toujours  très  facile.  Olui  de  fer,  cjui  a  été  obtenu  plusieurs  foi? 
mélangé  d'un  excès  de  sulfophosphure,  peut  être  puritîé  par  uf 
traitement  avec  une  lessive  de  soude  ét(»ii(lue,  qui  attaque  jilus  f* 
cilement  le  sulfure  de  phosphon.'  qu(?  le  sulfophosphure,  ou  luieu 
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encore,  en  le  chauffant  jusqu'au  rouge  dans  un  tube  fermé  par  un 
bout.  Le  sulfure  de  phosphore  distille  et  se  condense  sur  les  pa- 
rois ;  le  phosphosulfure  de  fer  résiste  à  ce  traitement,  quand  il  est 
chauffé,  bien  entendu,  à  Tabri  de  Tair.  Chauffé  à  Pair,  il  brûle 
avec  une  flamme  où  Ton  reconnaît  la  présence  du  soufre  et  du 
phosphore  et  en  laissant  un  résidu  ferrugineux.  A  la  température 
ordinaire,  il  est  inaltérable.  Il  n'en  est  pas  de  mémo  de  quelques 
autres  thiohypophosphates. 

Thiohypophospbate  de  fer  Ph*S«Fe*.  —  Loi'squ'on  mélange  les 
proportions  convenables  de  soufre  et  de  phosphore  rouge  avec  un 
excès  de  fil  d'archal  fin,  et  que  Ton  chauffe  au  rouge  le  tube  pré- 
paré connue  il  a  été  dit  plus  haut,  pendant  quelques  heures,  on  le 
trouve  garni  d'une  matière  cristallisée  en  belles  lames  hexagonales 
brillantes  d'un  gris  noir,  ressemblant  au  fer  oligisteou  au  graphite, 
flexibles  comme  ce  dernier.  Les  lames  sont  brunes  par  transpa- 
rence, quand  elles  sont  très  minces,  et  n'agissent  pas  sur  la  lumière 
])olarisée  parallèle  à  leur  axe. 

Elles  se  séparent  facilement  du  fer  en  excès. 

Elles  sont  attaquables  par  l'acide  azotique  seul,  et  encore  mieux 
par  cet  acide  avec  addition  de  chlorate  de  potassium. 

L'analyse  a  donné  : 

I.  Molière ofâilS  (1) 

l>h20iMg2 0, 1868 

II.  Matière 0,3869 

Ph20iMg2 0,228 

IM.  Matière 0,3465 

l^h^O'Mg^ 0,2039 

SO^Ba 1,3397 

Fc203 0,1413 

soit  en  centièmes  : 

Théorie 
I.  II.  III.  pour  PhS'Fe. 

Ph 16.11  16.44  16.41  16.94 

S »  «  53.01  52.45 

Fe ••  •'  30.06  30.60 

Thioliypophosphate  (Tnhiinimnm,  —  En  chaufTant  dans  le  tube 

(1)  Pour  Tanalyse  I,  l'attaque  a  été  faite  par  fusion  avec  un  mélange  d'azo- 
tate de  potassium  et  de  carbonate  de  sodium;  pour  l'analyse  II,  avec  l'acide 
azotique  seul;  pour  l'analyse  III,  avec  l'acide  azotique  et  terminée  avec  addi- 
tion de  chlorate  de  potassium. 
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dp  vériv scellé  l«f\5craliuiùtiiuiïi»  r>|5^rriinmi*sde=^ouirt.*  elâgn*imiitf  1 
di^  phoH^phore  rouge  bien  éoc,  on  u  obtenu  une  uialière  h1ancht'«  uni 
peu  IruivUrcî  par  places,  en  lamelles  cristallines  olloiiKt'^ad,  Uun* 
panantes,  flj^issmil  sur  In  lumière  |>olnris(fM^  ol  s'éloif^rfuinl  -"  '  '- 
Cotte  maliùre  se  li^rnit  rapidement  à  Tuir  et  est  décomj^ 
Teau  avec  déj^Hg^enient  dMiydrogône  sulfuré. 
Elle  a  dùinu''  a  i'aunlvse  : 


Miitièriî . 
SO*Bn., 


0,Oil*tl 


soit  en  eentième^i 


Tlieorii» 

pour  iPhV's'VÎ'i, 


Thiohypoiihosplmtv  dv  xtnv,  —  En  chaunant  \U-  mvuw  «-i  lihip^ 
pa^tion^»  variée»  le  /.ine,  le  phosphore  et  le  soufre,  on  a  obtenu  \\i% 
niasses  cristallines  d'un  jaune  très  pâle,  m/dnn^ées  oneore  dt?  >a\V 
Jure  lie  phosphure  d*un  jftune  plus  vif*  Tout  le  zinc  nV'lnil  d*ailleu 
pas  atttic[ué.  C'est  de  tous  les  métaux  sur  lesquels  j'ni  opéré  relu 
tpii  se  pr*)te  le  moins  faeilement  h  la  Iransfonnalioii  en  phospho 
sulfuit»  r'i  h  la  pri»]»aralion  du  dérivé  a  l'étal  de  (Kiretcs 

Dans  une  expérience  dans  laquelle  le  tube  avait  fait  explosion, 
un  n  Irijuvé  des  cristaux  Lianes  trans[mrenU,  iirillants,  en  tiiguilles, 
en  eroùles  ou  en  cristaux  isolés^  sans  action  sur  la  lunitère  pola- 
risée, quï,  d'après  leur  aspect  et  leurs  propriéU^s  trùtaieut  autre 
chose  que  de  la  blinde. 

Tliiohypopltosplwh'  de  cuivre  Pb*S**iji*.  —  Lorsqu'on  ebâuOtiJ 
dans  le  tube  du  fil  de  cuivre  avec  les  quantités  eorrespondaules  ^U*} 
.soufre  at  de  phospJiore,  on  voit  que  le  fil  de  cuivre  est  IransTonni^i 
en  une  matière  jaune  bnm,  friable,   Irausparente,  Elle   est   IbnntHf] 
de  pi'lifs  cristaux  eu  aiguilles  rayounanl  de  Taxe  k  la  surface  elqu 
agissent  fortettieni  sur  la  Inniière  polarisée,  s'éteignant  dmn» 
sens  de  la  longueur.  Il  n'a  pas  été  possible  d\<n  déterminer  Lu  roraiti 
cristalline. 

Sur  les  puruîs  du  tube,  il  était  resté  une  très  petil^M|uanti té  d'une] 
matière  d'un  rouge  du  réalgm',  ayant  Todeur  du  pliu>{>hon^  et] 
prenant  feu  à  1  au*. 
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L'analyse  du  composé  jaune  cristallisé  a  donné,  après  attaque  à 
Facide  azotique  : 

l.    Matière 0*2812 

SO*Ba 0,7664 

Gu^S  0, 185T 

IL  Matière 0,3â03 

Ph20''Mg2 0,130 

SO*Ba 0,8990 

Gu^S 0,2m 

soit  on  centièmes  : 

Théorie 
l,  II.  pour  PbS*Ca*. 

Ph »  10. 9t)  12.22 

S 37.11  37.37  37.85 

Cu 52.2  52.58  49.92 


Dans  d'autres  analyses,  Texcôs  de  cuivre  a  été  encore  plus  grand; 
on  a  trouvé,  par  exemple,  Ph  =  8,94  ;  S  =  35,52  et  Cu  =  55,23.  Cet 
excès  peut  s'expliquer  par  la  présence  d'une  certaine  (piantité  do 
cuivre  ou  de  sulfure  de  cuivre  restée  mélangée  au  produit  et  n'ayant 
pu  en  être  séparée  ni  mécaniquement  ni  chimicpiement. 

Les  chiffres  obtenus  sont  néanmoins  assez  approchés  pour  qu'il 
ne  soit  guère  possible  de  douter  de  la  formule  ijui  doit  être  allri- 
huéo  au  composé.  C'est  un  dérivé  cuivreux. 

Thiohypophosphate  de  plomb  Ph*S^Pb*.  —  En  chauffant  dans  un 
tube  scellé  2  grammes  de  plomb,  2  grammes  de  phosphore  rouge 
et  5  granunes  de  soufre,  on  obtient  une  masse  cristalline  orangée 
(jui  attire  l'humidité  de  l'air.  Chauffée  à  l'ébullition  avec  de  l'eau, 
la  masse  est  attaquée  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  ;  au 
bout  d'un  certain  temps,  l'attatiue  cesse  et  la  masse  est  transformée 
en  une  poudre  cristalline  jaune  orangé  agissant  fortement  sur  la 
himière  polarisée  et  sur  laquelle  l'eau  est  sans  action.  On  l'a  ainsi 
débarrassée  dt>  l'excès  de  sulfure  de  phosphore  qui  y  était  mé- 
langé. 

La  forme  cristalline  n'a  pu  être  déterminée  ;  mais  on  a  pu  me- 
surer sur  les  grains  cristallins,  qui  présentent  des  faces  brillantes 
et  multiples,  un  angle  de  76*50'  à  77®. 

Une  deuxième  portion,  celle  qui  a  servi  à  l'analyse  II  et  qui  n'a 
pas  été  traitée  par  l'eau  bouillante,  a  été  obtenue  en  chauffant 
ensemble  4«',14  de  plomb,  1*',92  de  soufre  et  0»',62  de  phosphore. 
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«  fait  diflérent.  Il  était  formé  d'une  masse  cristalline  noire  sur  la 
surface  de  laquelle  s'était  solidifiée  une  substance  rouge  vitreuse, 
paraissant  être  formée  d'un  sulfure  do  phosphore  très  riche  en 
phosphore,  et  ayant  l'odeur  de  ce  dernier  corps. 

La  matière  noire,  fortement  calcinée  dans  un  tube,  donnait  un 
sublimé  de  sulfure  de  phosphore  jaune. 

Elle  a  fourni  à  l'analyse  : 

Molière Or4  ioS 

Ph^O'ïMga 0, 146 

SOBa 0,9295 

AgCl 0,3(^19 

soit  en  centièmes  : 

Ph 9.15 

S 28.66 

Ag 61.68 

99.19 

C'était  sans  doute  du  thiohypophosphate  d'argent,  mélangé  d'un 
peu  de  sulfure  de  phosphore  et  coloré  par  une  petite  quantité  de 
sulfure  d'arjjreut. 

Un  essai  fait  avec  les  mémos  proportions,  mais  chauffé  pendant 
une  nuit  oiitièro,  a  fourni  un  j)roduit  homogène  d'un  beau  jaune 
de  soufn»  (analyse  II). 

Enfin,  une  (h^rnière  opération  faite  avec  moitié  moins  d'argent 
a  donné  un  produit  vitreux  formé  évidemment  d'un  mélange  de 
sulfure  de  phosphore  et  de  thiohypophostate.  Par  calcination  dans 
un  tube,  il  a  donné  un  sublimé  de  sulfure  de  phosphore  et  a  laissé 
nu  résidu  cristallin  jaune  de  thiohypophosphate. 

Thiohypophospimto  do  m(*rrure  Ph*S«Hg*.  —  6  grammes  de 
mercure,  1  gramme  do  phosphore,  3  grammes  de  soufre  ayant  été 
chaulTés  ensemble,  tlans  un  tube  scellé,  ont  donné  une  masse  cris- 
talline jaune  de  soufre;  il  restait  une  petite  quantité  de  sulfure  de 
l)hospliore  en  j^outles  non  cristallisées.  Les  lames  cristallines,  fa- 
cilement chvables,  nj^'i^sent  fortement  sur  la  lumière  polarisée  et 
montrent,  en  lumière  convergente,  un  système  d'anneaux  excentré. 

L'eau  les  attatpie  lentement  à  l'ébullition  avec  dégagement  d'hy- 
drogène sulfuré.  Avec  la  j)olasse,  l'attaque  est  plus  rapide  et  il 
reste  un  résidu  de  sulfure  de  mercure. 

On  a  pu,  en  opérant  avec  précaution  et  en  présence  d'un  excès 
de  sulfure  de  phosphore,  sublimer  dans  le  vide  une  certaine  quan- 
tité de  la  matière.  Le  sulfure  de  phosphore  se  condense  plus  loin. 
Lorsqu'on  chauflTe  brusquement,  il  y  a  décomposition  et  formation 
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(le  profluils  noirs.  Dans  un  tube  iarge,  la  matière  s'onilauinie  <i  «• 
boni,  puis  uîif  jjrtrUe  &e  sublime. 

La  matière  jaune  noirril  peu  à  peu  h  la  lumière.  Certaines  pré- 
parations faites  avec  un  iù^er  excùH  de  mercure  sont»  par  placée, 
coloréeifi  en  orangé,  gans  doute  par  suite  de  la  présence  d'une  petiu» 
quantité  de  cinabre. 

L'analyse  a  donné  : 

L    Matière , 0,S599 

l^.HPMgâ 0,1144 

IL  Mnti^T**,       ,  0,:1W5 

Ph^O^Mg^        .  0,0988 

soit  en  centiènieïî^  : 

Thèoiie 
I.  11.  i»oar  PfeS«Hf. 

ni.... ._     9.01  H,m  9.48 

s ^.11  29.35 

Hk -  m.n  61.16 

Thhhypopiin.sp/mft^s  fi  rinm  Pb*S*Sn^  et  Ph*S«Sn.  —  On  a 
tenu  deux  LM)mpos»''s  assez  didereiils  d'aspecl»  suivant    les   propnr-- 
tions  d'étain,  de  soufre  et  de  pîiosphore  qu*on  a  fait  réngir 

En  employant  2§%36  d'élain,  1»%^^  de  soufre  et  0^^,62  di-  jiho-.-j 
pliore,  on  a  retirt»  des  tubes  une  tjelle  matière  cristalUne  d'un  jaune 
orangé. 

L'ébullilion  avei'.  Teau  raltnqm*  aver  di^gageuu*nl  «î'hytJrogènd 
sulfuré»  Avec  la  potasse  iég*^renient  étendue  d'eau,  le  produit  \ 
diâsotit  assez  rapidement  et  complètement,   C'etit  même   la   mejl-* 
]eLu*e  manière  de  le  dissoudre  pour  le  soumettre  à  l'analyse*  L'ana- 
lyse a  présenté  d'assez  grandes  difRcuttés.  On  n*est  arrivé  à  dcs^J 
résultats  satislaisautsquV^use  servant  de  la  métbode  électrolytii|Utf  j 
après  dissolution  dans  la  pnlasso  avec  ou  sans  addition  île  soufre. 

Dans  la  litpiear  privée  d'étain,  on  a  dosé  le  phosphore  el 
soidre,  ce  dernier  lors<(u'on   n'avait   pas  été  obligé  d'en  lyouler 
préalal»leraent  une  certaine  ([uantite* 

On  a  trouvé  : 

L      Mntiêro..  ,... O^léîfj 

Élnin , 0,  lOVJ 

PhaO^VIg2 , 0,0«îî 
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II     Matière 0,315 

Étain 0, 149 

.  III.  Matière 0,5287 

SO*Ba i  ,493T 

soit  en  centièmes  : 

Théorie 
I.  U.  UI.  pour  PhS*Sn. 

Ph 12.01  »  M  12. (>5 

S »  .  88.99  39.18 

Sn 48.45         47.3  .  48.16 

Quand  on  a  employé  lï'jlS  d'étain,  l«r,92  de  soufre  et  0«^,62  de 
phosphore,  on  a  obtenu  une  masse  cristalline  fondue,  rayonnée, 
brun  jaunâtre,  s'altéranl  à  l'air  en  devenant  opaque  et  jaune  et  en 
dégageant  de  Thydrogène  sulfuré. 

Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

I.  Matière 0ri265 

Étain 0 ,040 

Ph^O^Mg^ 0,0762 

II.  Matière 0,2639 

SO*Ba 0,946 

soit  en  centièmes  : 

Théorie 
I.  II.  poor  (Ph«S*SD). 

Ph 16.83  »  16.66 

S «  49.21  51.61 

Sn 31.62  »  31.72 

Go  dernier  compo  v'*  (*st  le  dérivé  slannique,  le  précédent  étant 
le  dérivé  stanncux. 

On  voit  donc  que  Ton  a  obtenu  ainsi  une  série  de  corps  bien  dé- 
finis qu'il  convient  d'envisager  comme  des  thiohypophosphales 
ayant  i)Our  formule  générale 

Ph4>^*" 

PhS<^>M" 

Berzélius  a  décrit  un  certain  nombre  de  sulfophosphures  obtenus 
par  voie  sèche,  par  l'action  des  sulfures  de  phosphore  sur  les  sul- 
fures métalliques  ou  du  soufre  sur  les  phosphures  métaUiques; 
mais  aucun  n'appartient  à  la  série  qui  vient  d'être  décrite.  Ils  cor- 
respondent aux  types  Ph«S«M",  Ph«S»M"«,  Ph«S'M"«  (Pogg.  Ann,, 
t.  59,  p.  467),  tandis  que  la  formule  générale  de  celle-ci  est 
Ph^SeM''». 


iom 
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N'  205.   —  Action  du   chlorure  de  thionyle   sur    les 
oxalique  et  formique  ;  [)ar  H.  Ch,  BIODRE0. 

M,  Augop  û  montré  dans  sa  Ihèsn  inrmf^'unile  (1890)  ipie  II»  chlo- 
rure (le  thiuiiyk»  SOGl*  ne  réagit  sur  1  aculu  oxalique  ui  k  la  U*m- 
liéralure  ordinaire  ni  à  la  température  de  rébiillition.  J'ai  \imM 
qu'il  dc^vrait  attaquer  les  oxnlates  njétallîques.a  cause  t\e  la  ^ 
quantité  de  elialpur  que  dégage  le  chlore  en  s^e  cx>mhinaut  ave 
métaux.  L*ex|>érience  a  vérifié  ces  prévisions,  ainsi  que  nous  alloa 
Iv  voir. 

4e  me  suis  adressé  de  préférence  aux  oxalates  de  soude, 
plomb,  do  mercure  et  d*arger»t,  qui  ne  renferment  pas  d'eau  d*hy-î 
dratation  et  q»j*îl  est  facile  dV»l*tenir  aljsulninenl  secs, 

La  réaction  est  extrêmement  vive  avec-  les  oxalates  d'argent  ( 
de  mercure.  Pour  la  modérer,  on  opère  de  la  faç^^n  suivante,  Daad 
une  corim**  tidudée  et  adaplée  à  un  réfri^'Tont  h  ivfltix^  on  introH 
duit  1   molécule  d'oxalule  linement  jiulvérisé  et  délayé  dans  ua 
^rantl  excès  île  dissolvant  neutre,  éther  absolu  ou  bfinxène.  A  Taid^l 
d*un  tiiÏM»  h  brome  et  en  aj^itaut  sarjs  cesse,  on  fait  fi>iiler  ^uHe  i 
gimtlr  1   molécule  de  SOCI*.  Il  se  dégage  trè<^  régulièrement  u!l 
nu'laniire  d*acide  sulfureux,  d*oxydo  de  carbone  et  d'acide  carbo 
nique,  et  tout  le  chlore  est  llxé  h  l'état  de  chlorure  mâUiIUqueJ 
l**équation  di*  la  ré-irtiun  e>t  la  suivante  : 


Il  a  été  impossible,  nu*me  en  eiiqiloyanl  â  molécules  de  chlorure  j 
de  thionyle,  de  mettre  i*n  évidence  la  pi'ofluctiun  de  la  moîndm 
trace  de   chlorure   d'oxalyle  C(JCl-CUOi,  corps  découvert  il  y  a 
quelques  années  jnir  M,  Fauconnier,  et  qui  aurait  donné  avec  ram^ 
moniaijue  un  {n^»cipîté  blanc  d'oxamide  facile  a  caractérisor. 

La  réaction  est  identique,  ii  Tinlensité  prés^  avec  les  sel»  del 
plomb  et  de  suilium.  L'uxalate  de  plomb  s*éehaulTe  de  lui-aiéni4<  m\ 
contact  d!ï  chlorure  de  thionyle,  et  la  température  s'élève  bieulAt  I 
jusqn*aM  (Kani  d'ébullilion  de  ce  dernier.  Dans  le  cas  do  roxalatei 
de  soude,  Taltaque  n'a  lieu  que  si  Ton  chauffe  le  mélange  vers  80"; } 
de  [îlus,  elle  n'est  jamais  complète. 

On  voit  que  l'action  du  chlorure  de  thionyle  Bur  les  oxalale»  < 
métalliques  est  analogrue  à  celle  qu'exerce  l'acide  suLTufiqua  sur , 
J*acide  oxalique.  Le  cWoruçe  de  t^^iua^le,  eu  effet,  comme  Tacide 
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sulfurique,  agit  comme  déshydratant  ;  il  donne  ainsi  de  Tacide 
sulfureux  et  un  chlorure,  et  Tacide  oxalique  anhydre,  corps  instable, 
se  décompose  aussitôt  en  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'oxyde 
do  carbone  à  volumes  égaux. 

Une  déshydratation  tout  à  fait  comparable  s'effectue  avec  Tacide 
formique.  Lorsqu'on  met  en  contact  de  l'acide  formitjue  et  du  chlo- 
rure de  thionyle  (molécules  égales),  il  y  a  immédiatement  dégage- 
ment d'oxyde  de  carbone,  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  sulfu- 
reux. Lorsque  la  réaction  est  complète,  comme  tous  les  produits 
formés  sont  gazeux,  toute  trace  de  liquide  a  disparu  dans  le  vase 
où  l'on  fait  l'opération,  de  sorte  que  l'équation  de  la  réaction  est  la 
suivante  : 

H-GOOH  +  SOCP  =  S02  +  00  +  2HGI. 

Kn  résumé,  le  chlorure  de  thionyle  réagit  sur  les  acides  oxalique 
(oxalales)  et  formique  à  la  façon  de  l'acide  sulfurique,  c'est-à-dire 
comme  déshydratant,  en  passant  lui-même  à  l'état  d'acide  sulfu- 
reux et  d'acide  chlorhydrique  (ou  de  chlorure). 

N"*  206.  —  Action  du  chlorure  de  thionyle  sur  les  aldoximes. 
Formation  de  nitriles  ;  par  H.  Ch.  HOUREU. 

Lorsqu'on  verse  quelques  gouttes  de  chlorure  de  thionyle  sur 
ime  aldoxime,  on  entend  un  bruit  strident  tout  particulier,  en  même 
temps  qu'on  observe  la  production  de  gaz  sulfureux  et  chlorhy- 
drique. L'attaque  est  moins  vive  et  très  régulière,  si  l'on  fait  la 
réaction  en  présence  d'un  dissolvant  neutre.  Dans  tous  les  cas,  il  y 
a  formation  du  nitrile  correspondant.  Voici  comment  il  convient 
d'opérer. 

Dans  une  solution  benzénique  d'oxime  portée  à  l'ébullition,  on 
fait  couler  goutte  à  goutte  la  quantité  calculée  de  SOCl*  dilué  dans 
son  poids  du  même  solvant.  Lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  de  SO* 
et  HCl,  on  sépare  par  distillation  le  SOCl*  et  le  benzène  en  excès, 
et  on  soumet  le  résidu  à  la  rectification. 

L'aldoxime  benzylique  C*H*.CH=AzOH,  traitée  de  la  sorte,  a 
donné,  avec  un  rendement  de  70  0/0,  le  nitrile  benzoïque  bouillant 
h  189-191'*.  Ce  dernier  a  été  caractérisé  par  sa  transformation  en 
éther  benzoïque,  bouillant  à  210-212*,  lequel,  saponifié,  a  donné 
l'acide  benzoïque,  fusible  à  121*. 

L'aldoxime  isovalérique  C*H*.GH=AzOH  a  fourni,  avec  un  ren- 
dement de 48 0/0,  le  nitrile  isovalérique  C*H*.GAz,  liquide  à  odeur 
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rHhÎTée»  clistillntii  à   126-1^28".  La  densik^  <lït  vapeur,   prise  h 
ilaïis  la  vHpiMjr  d'aniline,  a  donné  les  oliilTres  suivants  : 

Substnnee 0«',06M 

t ,...-..4*.*..  20^ 

L .,..,.,•..,..,.,.,. n~ 

1  ! , 16Û»» 

V  iT*,8 

IroUTc.  Théorie. 

Dfn^îlf' .'LOO  5.88 

L'aldoxiine   u'iiaïahylijiK^    ll'^H^'Jlli  AzuH   a  dunN»s    iivt'r 
rendement  de  (î:à  0/0,  le  nitrile  lï^nanlhylique,  licjuido  houilïanl  à 
178-180'*,  La  densité  de  vapeur»  prise  à  310*  dans  la  vapeur  de  di-  i 
p]i/*nylanvine,  a  donné  \m  r/'sultats  suivants  : 


DeumU' , , 


Trouvé. 


d,84 


On  voit,  en  rjiuuit%  (jun  le  ehtonnv  de  liiionylL%  en  n'agissaol 
sur  les  aldoxinie»,  se  comporte  romiiie  lanhydride  ucétîque  ;  il 
enlève  h  ees  eorps  1  moUWule  \ïomi  el  fournit  les  nilriles*  cfapjrès 
réijiiation  génernle  : 

H-Cll  -  \MH  +  SOC|a=- S0^  +  :îH('.l  ^  H-CA«. 

Cette  étude  appelle  naturellement  celle  de  Taction  du  chlonire 
de  Ihionjfle  sur  les  acétoximes,  qui  fera  Tôbjet  d'un  prochiviii  luA- 
moire. 


N^  207.  —  Mode  de  formation  de  la  cyanamide  ; 
par  M.  Ch.  MOUREU. 

La  formule  de  Turée  est  ^O^'a^ui  î  **^^^®  ^^  ^*  cjanamida  est 

GA»*H*;  les  deux  corps  ne  diflèrent  entre  eux  que  par  les  iMémeuts 
(le  l'efui.  Celle  relation  n'est  autre,  au  fond,  r[ue  nelle  »^u£  lie  les 
amides  aux  sels   ammoniacaux;  seuleuieut,  dan^  le  cas  actuel. 
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rauiide  étant  Tainide  cyanique  ou  cyananiide,  le  sel  ammoniacal 
corresponciant  au  cyanato  d'ammoniaque  est  remplacé  par  son  iso- 
mère, la  carbamide  ou  urée. 

De  même  que  la  cyanamide  a  été  hydratée  et  transformée  en 
urée  (Gloez  et  Canizzaro),  de  même  Turée  doit  pouvoir  perdre 
1  molécule  d'eau  en  donnant  la  cyanamide. 

M.  Fenton  (Chem.  Soc,  t.  41,  f).  26â)  en  effet,  en  chauffant  l'urée 
avec  du  sodium,  a  obtenu  de  la  cyanamide. 

Les  travaux  récents  de  M.  Michaëlis  et  mes  propres  recherches 
sur  le  chlorure  de  thionyle  SOCl*  ont  montré  que  ce  corps,  dans 
beaucoup  de  cas,  se  conduisait  comme  un  agent  de  déshydratation, 
donnant  lieu  à  des  réactions  très  régulières,  avec  formation  de  gaz 
S()^  et  HCl.  J'ai  eu  Tidée  d'essayer  son  action  sur  Turée,  et,  con- 
formément à  mes  prévisions,  j'ai  constaté  la  production  de  cyana- 
mide. 

Lorsqu'on  met  l'urée  en  contact  avec  le  chlorure  de  thionyle, 
les  proportions  étant  quelconques,  le  mélange  ne  tarde  pas  à  s'é- 
chaufter  fortement,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  SO*  et  HCl. 

La  réaction,  d'abord  très  vive,  se  calme  bientôt.  Après  refroi- 
dissement, on  verse  peu  à  peu  la  masse  jaunâtre,  semi-liquide,  dans 
de  l'eau  froide  tenant  en  suspension  un  excès  de  bicarbonate  de 
soude,  afin  de  décomposer  le  chloi*ure  de  thionyle  qui  n'a  pas 
réagi.  La  liqueur  filtrée  est  épuisée  à  l'éther  qui  s'empare  de  la 
cyanamide,  et  la  solution  éthérée  est  distillée  au  bain-marie.  Il  est 
bon,  au  préalable,  pour  éviter  de  chauffer  la  cyanamide  à  sec,  de 
verser  dans  le  ballon  où  l'on  fait  la  distillation  une  certaine  quan- 
tité d'eau.  La  solution  aqueuse  ainsi  obtenue  présente  les  réactions 
suivantes  : 

1**  Avec  l'azotate  d'argent  ammoniacal,  précipité  jaune  citron, 
soluble  dans  l'acide  azotique,  peu  soluble  à  froid  dans  l'ammoniaque 
étendue,  soluble  dans  l'ammoniaque  concentrée  et  bouillante,  in- 
sensible à  l'action  de  la  lumière  et  détonant  sous  l'influence  de  la 
chaleur  ; 

±*  Avec  l'acétate  de  plomb  ammoniacal,  précipité  jaunâtre,  flo- 
conneux, insoluble  dans  l'ammoniaque,  soluble  dans  l'acide  acé- 
ticjue  ; 

3*»  Avec  le  chlorure  mercurique  et  la  potasse,  précipité  blanc  ; 

4°  Avec  l'acétate  de  cuivre,  précipité  amorphe,  brun  noirâtre, 
très  soluble  dans  les  acides  étendus,  même  l'acide  acétique. 

Ce  sont  là  les  caractères  de  la  cyanamide,  tels  qu'ils  résultent 
(les  travaux  de  MM.  Engel,  Drescher  et  Mulder. 


4^Î5  MBMOIRF 

Dès  lurs,  Im  tVinriaiioii  de  cyanamitle  dani»  Id  roar*^"»''  ^'*''^' 
itiéc  [lar  l'équation  stiivnntf  : 


de 

N«»  2Q8*  —  Recherches  sur  le  picrate  mercarique  ; 
pjir  M.  Raoul  VARET. 

Liol>i(ç,  en  dissolvmi»  (]eroxyr]e(Jomcrcui*ednnsraeJcU*pieriqu0 
ohlirit  des  crisUmx  Mrurigrs  qu*il  (!il  être  le  picraW  niôrctiriqu»; 
cependaiit,  11  ne  ilt  pa»  cujinailre  la  curnpoâitiou  exacU*  do  ce  coiu 
posé-  J'ai  repris  l'étude  de  ce  sel,  afin  île  déterminer  les  priod^ 
pôles  données  thermuchinntpïes  qui  le  concerueril. 

I.  Pvépiwntîon.  —  A  unesolulioii  d  acide  piLTiijUu  (45«%8  d*aeid^ 
dissous  danâ  %  litred  d'eau)  inainienue  verâ  80^,  tyn  mjaute,  f»ur  i 
petites  quantités,  de  Toxyile  jaune  île  merenre  réeeiniuenl  pi^eipill 
et  non  <leî>s(^c^h('^  [âi«%ri  de  Vl^{^  pour  io«\8  de  i;«H«(AzO«iXrtï|^ 
Au  <iebut,  i*uxydê  de  rnereure  ©e  dissout  aisénierit,  maisi  ia  disse 
luiinu  devient  plus  diflleilo  et  il  e?sl  nécessaire  de  ehaiifTtT  plunieur 
heures  pour  aehever  complètement  la  maturation  de  raeide[iicriqutN 
La  iir[iicur  Hllree  et  concentrée  doucement  abandoniu?  [wir  refroi-* 
dis.nenient  de  belles  aiguilles  la'illanles,  orangées.  Séehétt^  on 
des  doubles  de  papier,  elles  répondent  u  la  formule  : 

Voici  l'analyse  : 

j"  prép«iritioii.     t*  f»H|iirta<»H<  Théorie. 

Hg..  2G.87  riM  SI,  17 

II'O.    .    ,. "  9,80  9. H» 

Le  dosage  du  mercure  dans  le  produit  séché  h  18t)*  doiin«^' 

M^^  iiO.aH  30.48 

ÎL  i*roprt<'tc.s.  —  Ce  corps  e^t  assez  solnhle  dans  reari,  la  soltf-1 
lion  ainsi  obtenue  peut  être  portée  à  rébullilion^  sans  qu'il  se  |»ro- 
duiso  de  sol  basique»  ce  qui  conlniste  avec  Tacétate  de  mermire' 
observé  par  M.  Berthelot.  CluMilTé  à  I30,  il  se  désbydratt*  r(iinpl«> 
toment,  en  s**  décomposnnt  légèrement;  on  constate,  t»fi  .-îTrï  I;i 
volatilisation  il*une  1res  petUo  quantité  d'acide  picrique. 

m.  Doumu*s  thermiques.  —  J'ai  mesuré  la  clialeur  de  ueuUuU- 
satiou  de  l'acide  picrique  par  Toxyde  tle  uiercuiv,  par  La  inétho<le 
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rigoureuse  des  doubles  décompositions  réciproques.  J'ai  employé 
trois  procédés  différents  : 

Cal 

(  IÏ{î[C6H2(ÂaO«)30]2  !»•»  =  3â«*  +  2HC1  (!»<>»  =  8»»)  dégage  . . .  +16,3 
I  U^œ  l»«»  =  8»*  +  âG6Hî(Az02)30H ( l»o»  =  20»**)  dégage  ....        0,0 

On  a,  d'ailleurs,  d'après  les  expériences  de  M.  Berthelot  : 

Cal 

HgC^  précip.  +  2H01  él.  =  HgCP  diss.  +  H20  liq.  vers  ii» +11), 6 

d'où  l'on  tire  : 

Cal 

HgO  précip. +2C«H2(AzOWH  diss +  6,0 

^aig[C«H2(Az02)30]M»«»=32"*+2HCy(l"»^==8«M<légvoi-sl2».  24, 4i 
^"i  HgCy(l"«»»  =  32«*)  +  2C«H2(Az02)30H  1™«»  =  20»« 0,04 

On  a,  d'après  M.  Berthelot  : 

Cal 

HgO  précip.  +  2HGy  él.  =  HgCy^  diss.  +  H^O  lici ;U  ,0 

d'où  l'on  conclut  pour  l'acide  picrique  -}-  6*,4 

Cal 

(  Hg[G8IP(Az02)30p l»»»=32«*+2NaCl(l»«»=8^Mdég.vei^ i2o  +13,77 
(HgC:ia(l"»'''=8»*)+2C6IP(AzO»WNal'»o»=20"Még.versl2*.  +  0,07 

«l'où  l'on  conclut,  d'après  les  chaleurs  de  formation  du  chlorure  et 
du  picrate  de  sodium  (qui  sont  égales)  et  celle  du  chlorure  de  mer- 
cure 19^*\6,  la  valeur  +  6"*,3  pour  l'acide  picrique.  La  moyenne 
générale  est  ()^^\2. 

IV.  —  Pour  mesurer  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrat^^  du 
picrate  de  mercure,  j'ai  dissous  le  sel  anhydre  et  son  hydrate  dans 
une  même  solution  de  chlorure  de  potassium  : 

Cal 

Dissol.  (le  Hg[(:6H2(  Az02)30]24H20  dans  2NaGl  et.  dég.  vers  12«.  .  +  1.3 
Dissol.  de  Hj^G^lPl  AzO2)30]a  dans  2NaGl  et.  dég.  vere  12» +  9,0 

De  ces  nombres  on  déduit  : 

Cal 

I*ierale  mercurique  +  4H^0  liquide +  7,7 

Picrate  mercurique  +  4H20  solide +  2,06 

Ghal.  de  dissol.  du  picrate  mercurique  anhydre  dans  Teau  pure.  —  4,7 

Ghaleur  de  dissolution  du  picrate  mercurique  hydraté — 12,4 

ll^O  précip. +2GqP(Az05)30Il  diss.  =  Hg[G«H2(AzO2)30P  diss. 

+  H20  liq.  défe' +  t>,2 

HgO  précip.  +  2G6H2^AzO«)30H  diss.  =  Hg[G«H2(Az02)30]2  sol. 

+  IPO  sol.  dég +12,3 

HgO  précip.  +  2G6H2( Az03)20H  sol.  =  Hg[G6H2(Az02)30]3  sol. 

+  H^O  sol.  absorbe —  3,9 

2  (G^  diam.  +  H^  gaz  +  Az3  gaz  +  0^  gaz  +  0  gaz)  +  Hg  liquide 

=  Hg[G«H2(Az02)30]2  sol.  dég +46,3 
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on  adoptant  pour  la  chaleur  (roxydation  du  mercure  la  valeir 
22''*',4  quV'niploie  M.  Bcrthelot  dans  ses  calculs.  Si  ron  adopte  a 
contrain»  le  noinhnî  20'^\1  de  Nernst,  on  aura  pour  la  chaleur 'I- 
formation  du  picrale  de  mercure  solide  à  partir  des  élément?  p> 
dans  leur  élat  actuel  le  nondjre  Ai'"'\S6. 

Conclusions.  —  Si  nous  comparons  ces  chiffres  à  ceux  qui  ol: 
été  obtenus  par  M.  Bcrthelot,  pour  Tacétate,  le  chlorure  et  le  cys- 
nun^  de  mercure,  autres  sels  solubles  du  même  inëtal,nous  vovut 
(jU(^  le  picrate  vient  se  ranj^a^r  à  côté  de  Tacélate,  dont  la  chau- 
de neutralisation  par  HgO  dégage  4-6"S0. 

On  n^marquera  aussi  que,  tandis  que  Tacide  pricrique,  oppo^'ï 
racid(^  cyanhydricpie  vis-à-vis  de  la  [)otass(»,  le  déplace  dan-  a 
dissolution  même  et  sans  précipitation,  avec  un  dég^a^^eniënî  ■.- 
chaleur  de  +  10"*,7  qui  ré[)ond  à  la  prépondéranet^  theriniiiiu*  li 
])remi(»r  aeide  vis-à-vis  de  cette  base,  au  contraire,  vis-à-vis  d" 
Toxydr  de  mercure,  c'est  l'acide  cyanhydri(pi(»  (|ui  déplace  c^iu- 
plètement  l'acide  picrique  avec  mise  en  liberté  de  12***',:^  [n-y: 
chacpic  molécule  (raci(U%  ce  tpii  répond  à  rinversion  Ihenaiqu 
des  deux  acides  en  ju'ésence  d(^  Toxyde  <le  mercure^ 

(les  renversements  (rafRuité   sont  à  rapprochcM*    th»    ceux  *y\. 
M.  Heillielol  a  lait  ressortir  pour  les  acides  halogènes  ainsi  4  ■ 
pour  les  acidi^s  acétic[ue  et  oxalitpie,  opposés  vis-à-vis   de  l'ox)- 
de  mercure  :  ils  consi Huent    Tune   des   démonstrations    les  ]■:'.- 
décisivf's  à  rap[)ui  du  princii)e  du  travail  maximum. 

N*  209.  —  Action  de  Tacide  picrique  et  des  picrates  sur  les 
cyanures  métalliques.  Les  isopurpurates  ;  par  H.  Raoul 
VARET. 


Le-^  résidtals  obtenus  au  coiu'^  des  recherches  ipu  tout  TmI'J': 
du  précé«lenl  mémoire  |)ermeUenl  de  véiilirr  el  th»  conipli^tcr  m: 
relation  qu(\j'avais  formidée  connue  conchi>i«ui  d'un  travail  Mirt 
l'ormalion  des  isopur[Jurates  [liu/l.  S(fi-.  rliiin.)\  à  savoir  «lu»': 
Dans  l'action  <le  l'acide  picriipie  et  de>  piciîiles  sur  les  cvannn- 
niélalliqnes,  il  y  w  funualion  d*iso|Hir'|iuratis  limlus  l(.«s  (wU  qïi*' 
Viicide  picriipie  déplace  l'acide  cyaiihydrique  du  c; 

véacliou  ;  lundis  que  cette 

l'Aclde  cyanhytl 

uwi^tï^â  étant  ] 
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Ainsi,  avec  le  cyanure  de  zinc,  par  exemple,  le  calcul  donne 

Zii(:y2  .sol.  +  2C6112(Az02)30Il  diss.  =  [C6H2(Az02)30]2Zn  cliss.  cai 

+  -2IICy  diss.  dég 5,88 

Le  cyanure  de  zinc  eng:ondre  en  effet  des  isopurpurates.  Il  en 
est  de  nièuie,  comme  on  voit,  du  cyanure  de  potassium,  pour 
lequel  la  différence  thermique  calculée  est  plus  considérable 
encore  ;  au  contraire,  avec  le  cyanure  de  mercure  la  réaction 

IIg(:y2  aiss.  +  -2G6H2(Az02)30H  diss.  =  [C6H2(Az02)30piIg diss.  Cal 

-|-2nCy  absorberait —24,3 

L'expérience  montre  en  elTet  que,  dans  ce  cas,  il  n'y  a  pas 
réaction,  et  il  ne  se  forme  pas  d'isopurpurate. 

J'ai  vérifié  la  généralité  de  la  réaction  que  je  viens  de  signaler, 
en  étudiant  d'une  façon  méthodique  l'action  de  l'acide  picrique  et 
celle  (les  picrates,  d'une  part  sur  les  cyanures  de  potassium,  de 
sodium,  de  lithium,  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium,  de 
magnésium,  de  cadmium,  de  zinc,  cyanures  qui  forment  tous  des 
isopur[)urales.  Au  contraire,  les  cyanures  de  mercure,  de  cuivre, 
<rargeiit,  sont  indécomposables  par  une  solution  d'acide  picrique, 
même  bouillante,  et  ils  ne  forment  pas  d'isopurpurates. 

On  voit  par  là,  une  fois  de  plus,  comment  la  prévision  des 
réactions  industrielles  peut  se  déduire  des  théories  thermochi- 
miques. 

N°  210.  —  Sur  le  dosage  de  la  mannite  dans  les  vins; 
par  H.  J.-A.  HULLER. 

liieii  n'est  plus  facile  (jue  de  déceler  la  mannite  dans  un  vin  qui 
(Ml  (•f)utioiit  une  proportion  notable.  Il  suffit,  en  effet,  d*évaporer 
leiitem(mt  (jnelques  centimètres  cubes  de  ce  vin,  sur  un  large  verre 
(le  montre, pour  voir  se  former  des  taches, plus  ou  moins  étendues, 
formées  par  des  cristaux  de  mannite  rayonnant  vers  un  centre. 

Mais  avec  un  vin  faiblement  mannite,  Texpérience  précédente 
donne  un  résultat  négatif  (1).  Pour  obtenir  des  cristaux,  il  faut, 
dans  ce  cas,  éliminer  d'abord  la  majeure  partie  des  substances  qui 
accompagnent  la  mannite  dans  le  résidu  sec,  et  encore  n'est-on  pas 

'f^  tMù  nn  vin  contenant  moins  de  1  gramme  do  mannilc  par  litre,  je  n'ai 

MA  de  cristallisation  netlo  par  simple   évaporation  de  ce  liquide, 

^  Fatserlion  de  MM.  Gayon  et  Dubourg  {Annales  de  l'Institut 
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on  a<lui»liiii1  [>our  \n  chnleiir  rl'oxydntion  rJii  iiierfure  la  vai^ui 
^2''M  quVttni)loie  M,  Bertîielot  «hins  5ês  cuUmiIs.  Si  l'on  adapte  m 
contrairp  le  nombre  20*"*^7  de  Ncrnât»  ou  aura  paur  la  chaleur  de 

.formation  <1m  picrate  de  niereun*  solide  à  partir  des  éléments  priai 

:  d«n&  U^ur  rliU  actiit*!  U*  iiombr*e  4  i^*^,S5. 

Conclusions,  —  Si  nous  comparons  ces  chiffres  à  ceux  qui  ont 
ité  obluniis  par  M,  Bertholol,  pour  l'acétate,  le  chlaruro  et  te  ejfii- 
mire  de  niercure,  autres  sels  solublesdu  ^lt^nle  mtjUil,  nous  voyant 
<|ue  le  picrate  vient  se  ran^^er  a  côte  de  Tac^Mate,  flonl  In  chrtl»nîr 
de  neutralisation  par  H^  dégage  +S••^0. 

On  remarquera  aussi  que,  tandis  (fue  l'acide  prh*n([ius  opiM»>*-a 
racide  cyanhydrique  vis-à-vis  de  la  potai^se,   le  dôjdaro  »îan& 
dissolution  même  et  sans  prt^cipilation,  avec  un  dégageraent 
cludeur  de  -{-  iO'*\7  qui  répond  k  la  prt' ponde nmec  Ihennique  < 
premier  acide  vis4i-vis  de  celle  hase,  au  cuulnure,   viï»-à-viB  rtc 
Toxydp  de  meivure,  c'est  l'acide  cyanhydriipn*  qui  dépli^ee  com- 
plètement Pacide  picrique  avec  mise  en  liberlt^  de    12'*^,â   ptair^ 
chaque  molécuîo  d'acide,  ce  tpii  répond  a  rin%'ersion  ihenniqua^ 
de^  deux  acides  en  présenc^i^  de  Toxyde  de  mercure. 

r.es  renvr^rsomonls  d*afnnité  sont  h  rapjirocher    de    ceux 
M.  B(Mlln*lMt  a  lait  ressortir  pour  les  acidi^h  balogt'ué»  aîurii  quôj 
pour  les  acides  acétique  el  oxiiUque*  uppuséis  viî»4i*vis  do  Te 
de  mercuiv  :  ils  consliluenl   Tune   des  dùmonstratiuris    les   pb 
d<5cisives  h  l'appui  du  principe  du  ti'avail  niaxiuuuu, 

N*  209,  —  Action  de  Tacide  picrique  et  des  picrates  sur  les 
cyanures  métalliques.  Las  isopurpurates  ;  par  K.  Raoul 
VARET. 


Le.^  résultats  obtenus  au  cours  des  recherches  qiij  foui  IVdij**l| 
du  précède  ni.  mémoire  permet  luut  de  vérifliT  ri  de  conifdeter  ur»eJ 
relation  ijue  j*avais  formulée  comme  conclusîou  d'un  travail  sur  bt j 
inrmatiou  des  isopurpurates  {f/ttlL  Soe,  clihu.);  h  savoir  qiie:j 

Dans  faction  de  l'acide  picrique  et  des  picrates  sur  les  cyaunn^I 
niétullit|ues,  il  y  a  formation  d*isopurpurntes  toutes  les  fois  que] 
l'acide  picri(pie  déplace  Tacidc»  cyanhydrique  ilu  cyanure  ini»  eiij 
réacliun  ;  tandis  que  cette  formation  n'a  pas  lieu    lorsque   c'est 
Tacide  cyaubydriquo  *|ui  déplace  Tacide  picrique,  ces  ïjéphu'eiijonb 
itivrrses  étant  prévus  vX  vérific^s  d'après  les  valeurs  tliermiquois  de 
neutralisation. 
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Ainsi,  avec  le  cyanure  de  zinc,  par  exemple,  le  calcul  donne 

ZnCyî  sol.  +  ^Lm\XzO^')^on  diss.  =  [Cm^{\zO^)^OYl.n  diss.  c«i 

+  -2llCy  diss.  déi^ 5,88 

Le  cyanure  de  zinc  engendre  en  effet  des  isopurpurates.  Il  en 
est  de  même,  comme  on  voit,  du  cyanure  de  potassium,  pour 
lequel  la  différence  thermique  calculée  est  plus  considérable 
encore  ;  au  contraire,  avec  le  cyanure  de  mercure  la  réaction 

ngCy3  diss.  +  ^G6I12(Az02)30ll  diss.  =  [C«H«(Az02)30png  diss.  Cal 

+  2HGy  absorberait —24,3 

L'expérience  montre  en  effet  que,  dans  ce  cas,  il  n'y  a  pas 
réaction,  et  il  ne  se  forme  pas  d'isopurpurate. 

J'ai  vérillé  la  généralité  de  la  réaction  que  je  viens  de  signaler, 
en  étudiant  d'une  façon  méthodique  faction  de  l'acide  picrique  et 
celle  des  picrates,  d'une  part  sur  les  cyanures  de  potassium,  de 
sodium,  de  lithium,  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium,  de 
magnésium,  de  cadmium,  de  zinc,  cyanures  qui  forment  tous  des 
isopuri)urales.  Au  contraire,  les  cyanures  de  mercure,  de  cuivre, 
d'argeiii,  sont  indécomposables  par  une  solution  d'acide  picrique» 
même  bouillante,  et  ils  ne  forment  pas  d'isopurpurates. 

On  voit  par  là,  une  fois  de  plus,  comment  la  prévision  des 
réactions  industrielles  peut  se  déduire  des  théories  thermochi- 
miques. 

N""  210.  —  Sur  le  dosage  de  la  mannite  dans  les  vins; 
par  H.  J.-A.  MULLER. 

Bien  n'est  plus  facile  (jue  de  déceler  la  mannite  dans  un  vin  qui 
en  conlieiit  une  proportion  notable.  Il  suffit,  en  effet,  d'évaporer 
lentement  quelques  centimètres  cubes  de  ce  vin,  sur  un  large  verre 
(le  montre,  pour  voir  se  former  des  taches,  plus  ou  moins  étendues, 
formées  par  des  cristaux  de  mannite  rayonnant  vers  un  centre. 

Mais  avec  un  vin  faiblement  mannite,  l'expérience  précédente 
donne  un  résultat  négatif  (1).  Pour  obtenir  des  cristaux,  il  faut, 
dans  ce  cas,  éliminer  d'abord  la  majeure  partie  des  substances  qui 
accompagnent  la  mannite  dans  le  résidu  sec,  et  encore  n'est-on  pas 

(I)  Avec  un  vin  contenant  moins  de  1  gramme  do  mannile  par  litre,  je  n*ai 
Jamais  obtenu  de  cristallisation  nette  par  simple  évaporation  de  ce  liquide, 
contrairement  à  l'assertion  de  MM.  Gayon  et  Dubourg  {Annales  de  Vlnstilut 
Pasteur  y  février  1894). 

soc.  cHiM,,  s*  SKR.,  t.  XI,  1894.  —  MèmoVi^s.  ^ 

! 
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T^rUiiii  iratleifulro.  ainsi  le  lin I  rljrri'hé.  Il  est  iilors  l^  '  î«i 

doser  tliivrleiiitviit  la  iiuiuiiite  pHr  la  mélhotiti  o|iliqMi 
Ift  manhe  qui  ôera  indiquée  plus  bio,  sans  chorcher  ft  Ui  cjirm'-lô' 
nser  «rnliord  qimlifativr'mont. 

J'Jxpvrîcnaf s  préliminaires,  — Dans  imc  prùcédenie  comaïuni- 
cation  {VuIL^  S*  série»  t.  H,  p»  dS8^  Ton  a  vu  que  Ui  plii|»aft  ite 
corps  actifs  à  la  lumière  polarisée,  eonlonuï»  dans  le  résidu  fixe  du 
vin,  oui  leur  pouvoir  rolatoire  modittt'^  eu  prt'sone^  du  borax; il e^ 
donc  néeessaire  d'éliminer  cOî%  corps  quand  d  s'ng'it  de  doser  la 
trianntk^  par  la  melliode  optique* 

Les  î^uereA  s'éliminc*nt    par  fernieotation,  eu  einployiinl  dr  li 
levure  de  bière  pure.  Atîu  de  m'assun^r  ipte  Texlrait  aqueux  dgl 
levure,  après  traîleuieïii  piu*  le  sous-oeétate  d<?  plomb  en  exci^s,  twf" 
contient  pas  de  corps  «lont  Tactivilé  optique  est  modifiée  eu  pré- 
sence du  borax,  j'ai  traité  par  le  sous-acétate  de   plomb  Textrail 
provenant  de  5  graniuies  de  levure  preâséc  «  Spriagor  et  O 
Après  éliuiiauiion   du  plondi  par  H*S,  le  liquide*    fut    eonceob 
a  50  eérïMinèlres  cubes  jnus  examiné  au  polariniètrt?,  dans  le  tiib 
de  50U  njitliniètres  :  la  déviation  était  éfçale  a  A\l\  à  gauche  ;  fipW<^ 
addition  au  liquide  de  1^,4  de  borax  sec,  cette  fb/viiiiioti  était  I 
même,  ou  sensiblement,  soit  — Â\h. 

Une  fois  les  sucres  t'ermenlescibles  éliminés,  le  mh  t*sl.  éva^iuo 
h  .sec  ftt  le  résidu  est  épuiaé  par  Talcool,  pour  séparer  les  ^comm^ 
et  en  {^énéï*al  tous  les  corps  insolubles  fïaits  ce  liquide, 

La  solubilité  de  la  maunite  dans  Talcool  aqueux  diuiuiue  rapi4 
dément  ipiand  le  degré  âlcoûUijue  augmenk%  tiuit  à  froid  qui 
chaud, 

A  une  température  très  voisine  de  rébultitiou^  j'ai  trouvé  Icd 
solidiilités  suivantes  ; 

Degré  alcoolique  du  liquide..  •,,.,.,,         >^0"  85*  M»  ( 

Poids  de  niânnite  dan»  100  grammes  de 
solution , . .     1 1*',  U  6«*,ifô  !K',C 

A  froid,  100  centimètres  cubes   de  solution  alcoolique  sot 
contiennent  respectivement  les  poids  suivants  de  mnimîU*  : 

Degré  alcoolique  du  liquide ,..,... 80°  85®  90* 

Poids  de  mnnnite  dans  100  ceatîmètres 

cubes  de  solution  h  \1° 0n,6!6        U*%3ôl         0«»J6 

Poids  de  mnunile  dans  iOÔ  eeutiïuètrcs 

cubes  de  solution  vers  3*». ....._... .     0«*,5ôG        ^»^M:îî5        0*-^.  If^l 


Vu  alvool  lilraut  ^ilus  de  ^0**  dissout  trop  [tt.i  ,i, 


tàiiiiiiitii  '    j'^'Ui 
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être  avanlageusement  employé  à  l'épuisement  du  résidu  sec.  Mais 
il  est  utile  de  se  servir  d*un  alcool  dont  le  titre  est  voisin  de  ce 
degpré,  surtout  à  cause  de  la  faible  proportion  de  mannite  qui  rest« 
en  solution  dans  Teau-mère,  dans  ce  cas. 

Pour  doser  la  mannite  dissoute  dans  cette  eau-mère,  il  faut  dis- 
tiller Talcool,  reprendre  le  résidu  par  Feau,  traiter  la  solution  par 
le  sous-acétate  de  plomb  et,  après  élimination  du  plomb  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  examiner  le  liquide  au  polarimètre  avant  et  après 
addition  de  borax. 

Cependant  les  déterminations  polarimétriques  ainsi  obtenues 
doivent  être  corrigées  à  cause  de  la  glycérine  contenue  dans  le 
liquide  examiné.  En  effet,  en  présence  de  cet  alcool,  le  pouvoir 
rotatoire  du  mélange  mannito-boracique  est  diminué,  ainsi  qu'on 
Ta  vu  dans  ma  dernière  note  (p.  834).  Pour  de  faibles  quantités  de 
glycérine,  —  telles  que  celles  contenues  normalement  dans  le  vin, 
la  diminution  est  proportionnelle  au  poids  de  mannite  dans  la  so- 
lution, pourvu  que  ce  poids  soit  lui-même  faible.  Ainsi,  en  déter- 
minant la  rotation  de  trois  mélanges  mannito-boraciques  contenant 
chacun  un  poids  fixe  d'environ  0»',35  de  glycérine  dans  50  centi- 
mètres cubes,  j'ai  'obtenu  les  résultats  suivants  à  la  température 
de  16«  : 

Poids  (le  maunitc  dans  50  centimètres 
cubes 0K',50t)        le',006       2«f,003 

Déviation  du  plan  de  polarisation,  li- 
«piide  pur IMI',1         S*  0',8        4Mi',8 

Déviation  du  plan  de  polarisation,  li- 
quide glycérine l'>35',  4        2*50', 6        4«28',5 

Différences 5',7     10',2     14',3 

Poids  correspondants  de  mannite 0«',030        O»',  063        0»%  174 

Donc,  avec  des  solutions  mannito-boraciques  contenant  moins 
de  1  gramme  de  mannite  dans  50  centimètres  cubes,  l'addition 
d'une  faible  quantité  de  glycérine  donne  lieu  à  une  diminution  ap- 
{jarcnte  du  titre,  directement  proportionnelle  à  la  richesse  de  cette 
solution  en  mannite. 

J'ai  fondé  sur  cette  remarque  une  méthode  de  dosage  de  la  man- 
nite en  présence  de  la  glycérine  ou  de  corps  agissant  d'une  façon 
analogue.  Cette  méthode  consiste  à  observer  au  polaiûmètre  d'abord 
la  solution  mannito-boracique  telle  quelle,  puis  la  même  solution 
additionnée  d'un  poids  connu  de  mannite  pure. 

Soient,  pi  le  poids  de  mannite  déduit  de  la  première  observation 


ifm  MftMOÎRRB  PHÊ^KNTlte  A  LA  BOmÈft  CIIIMIQLIE. 

|»uloriiri<'*lriqnr  Ion  se  ôorvont,  [Rnir  rela,  du   Uiljlt^aii    dt' 

rnuii  ménioiiv  anUTieur,  p.  3îli),  p^  le  fioiik  dt'duit  diî  la 

p  Cfîlui  dp  la  mannite  |mre  ajoritée  à  la  ï^oliiUon   at  x  lo  poiils 

rie  ve  siUTft  ((iri'lli*  roiitmiait  avjuU  cc3tle  iidditiou  ;  l'on  a>  d*ii|»W!r 

l«îS  t'Xpi'Tir'fiiM's  tiM'iiîîoimrcs  j>)ns  haut  : 


.\  I  1    — '   n  \ 


/'2— '>  +i"  \^ 


d  cMi  : 


]ioiirvu  «|ue    a +p  no  di'^passa  fiad  noUihilement    1    ffrainiiie  pa 
50  cantiiaètresi  e.ubes. 

Dosdfff*  do  la  mnnititr  rlnns  un  viih  —  V<«jri  HirrirUciumi  <     i 
a  convient  iToiiérer  pour  iUiMT  la  aianntti*  flans  un  vîn,  vn 
i\m\i  î^ur  les  (>hîH.îrvntiuus  |irùc<'îdnnt(*<î  : 

200  Centimètres  nibes  ri4^  %in  soni  tWfiporéï^  [«jiriH'ili'nn'fii 
CD  «-*xiiulBer  raleool,  pnts,  après  ivlroi^lis^^eajent,  on  tnirieuittnce  I 
litliiide  ttver  »»nvîrori  1  ^rainino  de  levure  do  biôr(3  pî^oBsiée»  délayi'i^ 
dans  de  Tean.  Après  Fernientfition  complote,  le  liquide  asi  évapon 
h  t4ec  au  Ijain-niarie,  le  rétiidu  eM  Lransvasé  dau^  ua  ballon  et 
capsule  rinct^e  avec  20  centiinèireà  enbo:^d*ean  quon  ojouU^  au  i 
i^idti  ;le  mélange  est  cliuufTé  rie  façon  à  dc^layer  coinplètenienl  ce  def< 
nier,  puis  on  o^joute  peu  à  peu  200  à  210  centimètres  euhos  d'alcnaj 
absolu  [ïrralMlïlcinenl  rliaufTé  ft  nr»è  lomp/iniltuv  voisine  lic  réhiilJ 
lition.  Le  liquide  alcoolique  est  niaiïdenu  une  heure  k  une  heure  < 
demie,  au  rélrifccrant  ascendant,  â  une  douce  étudlition  :  dans  et 
conditions,  la   solution   s'éclaircit   et   les   rnaiicrês    insolubles 
collent  contre  les  jiarois  du  ballon;  on  filtre  à  cbaud   vi  Inve  II*  ré 
sidu  avec  de  l'alcool  à  90*  bouillant.  Après  refroidisscrniMit  complet, 
on  sépare,  s'il  y  a  lieu,  le  précijiité  cristallin  qui  s*est  furuic  el  oa 
le  lave,  a  la  Ironipe,  avec  un  |>eu  d*aK'ool  aljsolu,  de  façon  à  déJ 
placer  siinploujent  reau-nière  4lonl  ilest  inq»régn<>.  Go  précipité  cstf 
dissous  dans  Teau  bouillante  el  la  solution,  après  déeolorntiou  com- 
plète par  le  noir  animal»  fsi  i^xainiore  nu  fjoîariinr'rrr,   nvi*nt  ri* 
après  addition  de  borax. 

Quant  M  reaU'Uïère  alcoolique,  elle  esl  disiijke,  puis  ic  nVidu  , 
est  dissous  dans  l'eau  ;  on  additionne  la  solution  d'un  le^er  exccsj 
do  sous-aeétaU^  ile  plomb, on  filtre,  traita  par  H*S,bèi»ara  io  sulfure  , 
dr  plomb  vl  conceiitn»  le  liqui<le  a  50  ceiiliniètres  >     '  'to, 

*puis  on  le  neutralise  par  la  soude.  La  solution  est  ^  issi 

exactement  qu(^  possible  par  le  noir  on  poudre,  puis  Ollréo  duos 
tuie  Hole  de  160  ceuliiuèlTOià  cubeis;  eu  volume  est  coioplété  m 
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lavant  le  filtre.  On  examine  alors  au  pola  ri  mètre,  dans  le  tube  de 
ôOO  millimètres  : 

1°  La  solution  pure  {iO'"'  étendus  à  50"); 

2''  La  même  solution  (iO'''^)  additionnée  de  1^',4  de  borax  sec,  ou 
un  poids  é(iui valent  de  borax  cristallisé,  puis  étendue  à  50  centi- 
mètres cubes  ; 

3**  Enfin  40  centimètres  cubes  de  cette  solution  additionnés  de 
5  centimètres  cubes  d'une  liqueur  de  mannite  au  dixième,  plus  1^',4 
de  borax,  puis  diluée  à  50  centimètres  cubes. 

Généralement  la  rotation  de  la  solution  pure  est  nulle  ou  très 
faille,  (pielques  minutes  à  peine.  Quand  cette  rotation  n'est  pas 
nulle,  il  faut  l'ajouter,  si  elle  est  négative,  ou  la  retrancher,  dans 
le  cas  contraire,  des  déviations  observées  dans  les  deux  détermi- 
nations subséquentes. 

Pour  vérifier  la  méthode  de  dosage  qui  vient  d'être  décrite,  j'ai 
analysé  des  vins  mannités  artificiellement.  Ainsi  en  ajoutant  à 
200  centimètres  cubes  d'un  vin,  contenant  normalement  0*',30  de 
mannite  par  litre,  5»',00i  de  ce  sucre,  j'ai  obtenu  à  l'analyse  les 
résultats  suivants  : 

1°  Cristaux.  —  Les  cristaux  déposés  par  refroidissement  de  la  solu- 
tion alcoolique  sont  dissous  dans  l'eau  ;  la  solution  est  décolorée  par  le 
noir,  fdtrée  et  étendue  à  160  centimètres  cubes.  On  en  prélève  40  cen- 
timètres cubes  dans  lesquels  on  dissont  à  chaud  l'^OSâ  de  borax 
à  29.3*7  0/0  d'eau;  après  refroidissement  on  étend  à  50«*  et  on  examine 
au  polarimètre.  La  solution  présente  une  rotation  de  3®20',1  (moyenne 
(le  10  lectures)  à  la  température  de  21*»,  soit  3®18'5  à  16®  correspondant 
à  lif^liS  de  mannite. 

2°  Eau-uwro.  —  Le  résidu  de  l'eau-mèi^e  alcoolique,  traité  comme 
il  a  été  (lit  plus  haut,  se  trouve  finalement  dissous  dans  un  volume 
de  IGO  centimètres  cubes.  I^es  trois  déterminations  polarimélriques 
donnent  : 

Solution  pure  (40"  de  solution  étendus  à  50^«) 2' 

Solution  pure  +  borax  (40*^  de  solution  étendus  à  50**).. .  24',1  à  16® 
Solution  pure4-0ff',5  de  mannite -|- borax  (^40**  tle  solu- 
tion étendus  à  50««) lo53',6  à  16® 

ï^es  deux  derniers  nombres  doivent  cire  diminués  de  2*  qui  est  la 
rotation  de  la  solution  pure,  ce  qui  donne  respectivement  22',1  et  l®5r,6 
pour  la  rotation  des  deux  autres  solutions;  ces  nombres  correspondent, 
le  premier  à  0?'",107  et  le  second  h  0^,572  de  mannite.  La  quantité 
réelle  de  ce  sucre  contenu  dans  40*^  de  solution  est  alors  égale,  d'après 
ce  qu'on  a  vu  plus  haut,  à 

•'       0,512  — 0,107      "   '"" 
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On  »  doue  : 

Mnnnik*  eoiilenue  dniir*  50*^  du  vin  in^nuït*»  J  , -♦^'^ 

Mannite  Iroiivêc  :  i*',!  iK  -f  O»',!  15 . ,  !  ■  i^' 5 

G'est-Â-dire  SKJ.8  an  Hea  ilc  Ml 

Dans  ime  uiilrp  (^xpériorico,  où  /'mviiis  ajouté  ft*'»78û  dv  iiuinnttr 
à  200  centimètres  cubes  du  ni<>nic  vin,  j'en  ai  trouvé  I*^,7S1  daii> 
50  centimèlres  cubo^.  au  lieu  de  1*%71U;  Hoil  101.2  au  Uou  cie  iOO, 

(I  importe,  ilnns  toutt^^  les  déteniiiaations  iiolariinélriquç**,  <lr 
n'ï?mployer  que  des  liquide»  seusibleineul  iueulores  i  une  très  ïv^^ie 
lidute  jaune  diiîr  ne  K^ue  pûs),  mwis  surtout  liînpide?i  :  une  trace 
de  noir  unimal  «^  i  dans  une  solution,  suffit  pour  mu- 

jjAcber  le&  obser\  ^  préeiseti.  Avec  dusi  Buhitîons  iuco* 

ioreset  Umpîdes»  et  un  bon  tSdairage,  Ti^rreur  qu*an  [leui  com- 
ineUre  dans  les  dilléreules  observatiuris  ne  doit    ptis^î'  2*. 

Quand  un  vient  de  décolorer  une  liqueur  pnr  \o  noir,  i  -'^î" 

ralement  la  filtrer  dix  a  quinze  Tois  de  suite  pour  l'avoir  lioipid**; 
0OS  flUratiouf^  fle  font  sur  un  bon  pa|iier  h  fiUrati<»u  r*i|ii«]e,  tel  qu«j 
ctflui  de  Sfldeicber  et  SehiilL  Tne  adililton  de  quelijtM*^  •^outb'^tlè 
ï'hlorolbnnê  au  liquide,  en  hâte  1  eclaircissemenl. 

SimplUicfithns  dv  în  méthode  prêcr  dente, —  Ou  vit  «ni  tle' 
que  pour  doser  la  mannite  dans  le  résidu  contenant  ousî^i  In  ^lycc-i 
rine,il  faut  multiplier  le  poids  de  celte  maumU'  Miediiit  do  lia  dévii^ 
liuti  iHdarimétritpu*  observée)*  pur  un  t'ertiiin  coenicierit 

Pi— Pi 

Dans  la  première  des  expériences  de  contriMe  rapi)ort/»e  piti» 
haut,  ce  coefficient  était  i%al  h  f  ,075.  Or,  ce  nombre  varie  peu, 
nn^me  avec  des  vins  de  provenances  assez  diflYTcntes.  Ainsi,  m 
analysant  huit  échantillons  de  vins  de  dilTérentes  reliions  vinicoli'^ 
du  déparlement  d'AJf^er,  j'ai  trouvé,  pour  les  valeurs  de  C,  Ica 
nombres  suivants,  en  opérant  sur  50  centimètres  cubes  de  vin 

Valeur  d<^  C 

I ...,.••. 1.075 

Il !   071 

m... 1.071 

IV .     l.Ocii 

VI , ,...,    i.a^ 

vu ..*.... 1,077 

VMJ.. KÛlà 

Moyenne , . ,  * » |  .058 
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Si  donc,  dans  le  résidu  ronfermnnt  la  glyotVine,  lo  poids  do  man- 
nilo,  diMluit  de  la  déviation  polariniétricino,  est  faible.  Ton  pourra 
sinipleniont  multiplier  ce  poids  par  1,06,  pour  avoir  la  valeur  do  x. 

Avec  un  vin  fortement  manuité,  et  si  Ton  peut  se  contenter  d'un 
résultat  approximatif, le  dosage  delà  manniloest  même  susceptible 
d'être  simplifie  davantage.  Dans  ce  cas,  en  effet,  la  solution  alcoo- 
lique laisse  déposer  un  abondant  précipité  do  mannite  par  refroi- 
dissement, et  les  cristaux,  lavés  comme  il  a  été  dit,  puis  dissous 
dans  Teau,  donnent  une  solution  qui,  après  décoloration  par  lo 
noir,  laisse  par  évaporation  et  dessiccation  du  résidu  à  llô"  de  la 
mannite  sensiblement  pure  (97  à  99  0/0).  D'un  autre  côté,  si  Ton  a 
soin  d'attendre  un  jour  environ  avant  de  séparer  les  cristaux  de 
mannite  do  leur  eau-mère  et  d'agiter  fréquemment  le  mélange 
pondant  ce  temps,  la  solution  alcoolique  froide  peut  être  considérée 
comme  simplement  saturée  de  mannite,  sans  sursaturation. 

Quand  le  volume  de  cette  solution  est  égal  à  250  ou  300  centi- 
mètres cubes,  les  corps,  autres  que  la  mannite,  qui  s'y  trouvent 
dissous  ont  assez  peu  d'action  sur  la  solubilité  de  ce  sucre, à  froid, 
pour  (pi'on  puisse  négliger  leur  influence.  En  effet,  dans  la  pre- 
mière dos  oxporiencos  de  contrôle  rapportée  plus  haut,  j'avais 
315  centimètres  cubes  d'eau-mère  à  la  température  de  21*  conte- 
nant, à  15*»,  90,9  0/0  d'alcool.  Ces  315  centimètres  cubes  renfer- 
maient 4  XO'%  11^=  0»%460  de  mannite,  soit  0«',i46  par  100  cen- 
timètres cubes.  Or,  en  construisant  une  courbe  de  solubilité  de  la 
inannito  dans  l'alcool  à  différents  degrés,  de  80  à  100®,  l'on  trouve 
les  résultats  suivants,  aux  environs  de  90  0/0  et  à  la  température 
do  17»  : 

Qoantité  de  mannite 
en  tolation 
Alcool  0/0  dans  100  eentinièlres  eobet 

en  Yolame.  de  liquide  i  17* 

88 0*,  229 

89 0,1% 

90 0,166 

91 0,139 

92 0,115 

L'augmentation  do  la  solubilité  est  d'à  peu  près  0"*«^,6  pour  une 
élévation  de  température  de  1**,  aux  environs  de  17",  d'après  ce 
(pfen  a  vu  au  commencement  do  ce  travail  (expériences  prélimi- 
naires). 11  on  résulte  que  100  centimètres  cubes  d'alcool  à  90,9  0/0 
dissolvent,  à  21%  0*%lii  de  mannite  :  ce  poids  se  confond  sensi- 
blement avec  le  nombre  O'f',146  trouvé  plus  haut  pour  la  solubilité 
(1(»  co  sucre  dans  Teau-mère  alcoolique. 
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Donc,  pour  lU'LerminiT  iVnm^  inron  approxiintitivo  la  Irîirurpoj 

niHrmilr  li'uri  vni  Irùs  inMiniitti,  il  î>unir»,  14UVS  épuis^niiful  «lunvl 

atdu  sec  tJn  vin  par  Talcool  h  WO»,  île  scparer  de  leur  ctiunnî^reiil-j 

icooli<|(n*  1rs  cristaux  de  maniiitt>  di'pobt^îi  par  refroidissoïnenU  de  J 

4t»^  flissuiuh-i»  daus  Vmïii  ni  d'tjvaporwr  la  jâolutioii,   aprèï^  ravoir] 

décgiorùe  par  le  noir,  puis  do  peser  lo  résidu  stehé  k  HO*. 

Au  poids  troiivi?,  Ton  ajoutera  le  poids  de  luatitiite  restùo  on  so- j 
lulion  dans  reau-jaèrc  aleotdiquc,  pûids  qu'un  calculera  n  raidel 
du  potil  laideau  de  solidulite  dunur  plus  haul»  le  voluiiio  di^  Teavi-] 
mère  et  son  dej^ré  alcdoHqne  éUul.  supposés  connus. 

Le  de{»:ré  alcooliifue  «le  celte  e«u-riiere  se  détenninem  d'flïlleuPi| 
faoileineut  un  eu  disUlïaut  eomiilèteiuent  un  voluui»-^  eoiiriu  et  pr 
naut  le  da^vé  alcoolique  du  liquide  distillé,  (iréalalilumciit  rameué 
au  volume  et  à  la  température  de  leaunuére  souuiis<î  à  la  distilla 
tion. 

Mais  il  faut  bien  se  garder  d'employer  eettt»  mt?tljodiî  simpUllé 
pour  des  vins  laihlenmnt  niannitéi»»  c^r,  dan^  ce  cas,  les  ^olultou 
alcooliqueî^  sont  jj^énérnlerneut  sursal  urées  et  elles  peu  vent  ne  pa^ 
luujuui's  revt'inr  ti  l(*ur  degré  normal  de  suturatiun,  mémo  aprt^ 
plusieurs  jours,  tnalgré  une  addition  d*une  petite  quantiti^  de  lum 
nite  cri^lalliâée  dans  ralcool,  et  des  agitations  IVéqueut<*6,iiinsi  qu^ 
J6  nVen  suis  jissuré. 

n*"  211.  — Snr  la  synthèse  des  composés  aromatiques  sélémta;] 
[mr  H.  G.  GHABRl£. 

Dans  une  puldieation  récente  (1),  MM.  Knift  et  Vorst4?r  ont  atlâ^ 
que  les  résultats  obtenus  auU^efois  par  moi  dans  un  traviiil  isur  I4 
ôyatlièse  des  composés  aromatiques  séléniés  (2j.  Ja  vais  i^suyel 
du  réjïOïidre  »  leurs  rrilicpn^s. 

h  — D'après  uk's  eonlnidicleurs»  le  séléniure  de  ptiényti?,ohlaj]U 
très  pur  par  leur  métbode,  bout  a  157^  sous  une  pression  do  l(î"^,B 
et  à  227**  sous  126  nnllimétrt»s. 

J'ai  indiqué  la  leuqjénUure  d'ébullitioii  de  ce  eomposé»  obteuul 
par  moi  par  la  inétbode  dv  synthèse^  au  cblorure  d*aluminiujii,| 
eouune  étant  de  227**  sous  une  pression  de  quelques  minimètref». 
Je  ferai  d*al)ord  remarquer  que  [lar  (pieltjues  niilHmètre.s,  j'enlen-l 
dais  50  à  BO  nitllimétres,  ce  dont  on  ne  peut  douter  en  lisant  moa] 
travail,  puisque  j'ai  dit  que  le  séléniure  de  phényle,  que  je  décris] 

(1)  D.  cit.  6?.,  t.  27,  p.  1G7I  cl  miv. 

fi)  ThoBo  pour  !••  doitorat  rs-Hei*ni<^i.H,  Paris,  taSÛ»  Carr*,  àdU«ur. 
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comme  une  huile  jaune,  bout  à  220-230*  sous  50  a  60  millimètres 
avant  d'être  purifié  et  de  donner  le  point  d'ébuUitiou  de  227**. 

Mais  tout  en  reconnaissant  que,  môme  sous  cette  pression,  j'ai 
donné  un  nombre  trop  élevé  comme  point  d'ébullilion  à  ce  com- 
posé, je  crois  que  celui  indiqué  par  MM.  Kraft  et  Vorster  est  sen- 
siblement trop  bas.  Voici,  en  effet,  les  points  d'ébuUition  que  je 
viens  d'obtenir  en  rectifiant  mon  produit  jusqu'à  obtenir  des 
chiffres  très  satisfaisants  à  l'analyse  (1)  : 

Températare  d'éballition.  Pression  correspondante. 

22"*» 100»"» 

221 75 

208 1« 

208 10 

197 30 

181 12 

179 10 

D'après  ces  résultats,  il  ressort  que  j'aurais  du  inditpier  un  point 
voisin  de  2i3*'-2i4'*  sous  pression  de  60  millimètres  ;  mais  il  ressort 
aussi  que  sous  la  pression  de  16*°* ,5,  je  domierais  connue  nond>re 
186-187*,  alors  que  MM.  Kraft  et  Vorster  indiquent  le  nombre  très 
différent  de  157^ 

Comme  mes  analyses  mentirent  que  mon  pi'oduit  est  dans  un  état 
de  pureté  satisfaisant,  je  me  demande  si  MM.  Kraft  et  Vorster  soiit 
bien  certains  qu'aucune  impureté  ne  soit  venu  souiller  leur  sélé- 
niure  de  phényle  et  en  abaisser  le  i)oinl  d'ébuUition.  Il  est  possible 
c^^pendant  (|u'ayant  employé  une  méthode  qui,  disent-ils,  donne 
des  rendements  excellents,  ils  aient  été  capables  d'obtenir  un  pro- 
duit plus  pur  qu(^  moi.  (pii  ai  dii  travailler  sur  quelques  grammes. 
Pourtant  je  suis  porté  à  croire  que  ma  préfiaration  n'était  pas  si 
mauvaise  que  ces  messieurs  le  supposent. 

II.  —  Le  produit  décrit  par  moi  comme  sélénhydrate  de  phényle 
ne  serait,  d'après  m(^s  contradicteurs,  (pi'un  mélange  de  diséléniure 
de  (liphényle,  de  séléniure  de  phényle  et  de  sélénium. 

(1)  J'ai  trouvé  : 

G Gi.40 

H 4.50 

Se 33.40 

et  la  théorie  exige  : 

G G1.77 

H 4.29 

Se... 33.97 
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Jf  jHiis  «niriner  i|n*il  ne  t'ttntienl  jïm.^  <1* 

liics  ai»|>réciabl**î>  lie  âcMéiiiure  dt?  pht^iiyle,  parce  que  et!  itoitir 

rt)mîK>s('%  iutr»t<'n«tit  în,01  0/0  dp  I      '  '       '  ' 

<lrati' do  )^lH"'lï^^'lo,  jn'nurn»t  iMiiiM'ri 

InisanlB  lorsqu»?  j*ni  fnit  la  combustioii  du  fléli?nhydrati»  < 45,251  H 

40,81  0/0,  lors^jiK*  la  tlicorii-  pxif^n  15,M«K 

Il  fiiudruit  dune  nduiPltre,  pour  i\no  lo  fond  de  U>  critiqiu'  de 
MM.  KruH  ol  Vorstortleitiouiv  «siacl,  (pio  j*aio  dt^rrit  comiuiï  séléuo- 
|lht^^ol  j(j«»H*SeH)  ce  qui  seniil  (C«H^}*Se«.  Il  est  l'viiituil  ijiil\  ilariî» 
n»  cas,  l*an»dys<^  rlernentairo  ne  peul  tranchor  lii  i[ii«*stioa.  I^ois^inr' 
j*ai  oblrtiu  ctM'oinpoîâé,  j'ai  hésité  à  b  eoimidôror  coiuiu 
phénol,  commo  dis^U^ninrft  dt^  diph*^nylo  ou  comme»  ilîsoi*  .né*.  .. 
(hph/Miylène,  On  potivail,  en  t^iTfl,  siappos4T  ri»xisteiici3  do  e4»  def- 
niôr,  puiwpu*  MM,  Frirtiitl  v{  Cvt\\\>  un!  obtenu  U*  composé  cort  - 
pomiard  <hi  îsoulrc  en  se  îH»rviint  du  chlorure  il"  ^•"f"'  «Tm  1  -  i^ 
et  du  clilorure  d^atuminiuiu. 

Jp  me  suis  décidé  h  décrire  ce  jirodult  rumuie  t^t>lêiÉi»-pb«  u  i 
parce  ipfil  si*  conibine  îi  froJLÎ  avec  les  ^e\s  do  niercuro  en  donuiint 
un  composé  hlanc  à  la  façon  «les  mercaptuiis.  Pour  qiïv  cette  pro- 
priéiiî  ne  paraisse  jia>  démonstrative  à  mes  contradicteurs,  il  fau- 
dniil  ipi'iis  puisdc*nl  montrer  que  li*  disélérnure  de  diphényle  pn'^ 
|)aré  par  eux  donne  eettc*  in^me  rtmction  avec  les  &cts  ilo  mercure, 
ce  qtf  ilè  n'ont  |)ari  im\.  Alors  je  serais  tout  k  Tait  convûiacu  que, 
sur  ce  point,  ils  ent  rair>uri, 

m.  —  MM.  Kraft  et  Vorster  dié^eni  que  la  sôléomc  (cliphéo)!- 
iixysélénide)  est  un  corps  fundanl  à  lH'*et  ne  pouvant  distillera 
âî3U'*  sans  se  décomposer  en  séléniure  de  phényle  (C«H^}*Se.  J  ai 
obtenu  ce  coqis  par  l'aetion  de  SeOCt*  sur  le  benzène  en  |irés«ïnce 
ilu  chlorure  iralnmininm,  et  je  l'ai  tiécrit  comme  un  liquide  bouil- 
lant à  t^lO**  sous  une»  pression  de  G5  milliiuètres, 

Jo  ne  sais  paâ  si  une  trace  de  séléniure  de  [thènyle  mêlée  au 
composé  rrislallin  tiblenu  par  MM.  Kraft  et  Vorsti*r  suffit  k  Uit 
iUmiun"  ra[*parenoe  Innleuse»  et  si  lo  produit  décrit  par  moi  est  le 
même  que  le  leur  souillé  de  séléniure  ;  mais  je  crois  pouvoir 
maintenir  que  j'ai  bien  obtenu  la  st'dénino  SoO(C*H*)*,  en  m\ij»- 
puyanl  sur  les  considérations  sruvarïles  : 

1**  L  analyse*  a  donné  des  iiondjres  correspondant  h  la  séJeamc, 
et  ces  nomijres  dilîérent,  pour  le  carbone,  ilt*  ^  '^^*  '*^*  •'-'  ■ '^* 
obtenus  pour  le  séléniure; 

2*"  Le  brome  dorme  un  bibromure  cristiAittsé  ddh^rnui  pur  ^ 
forme,  son  point  de  tusion  (120*'  au  lieu  de  112*)  et  le&  chiiires  dû 
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son  analyse  de  celui  obtcMiu  par  la  même  réaction  avec  le  séléninre 
de  phényle  ; 

S'*  Enlln,  dans  la  réaction  que  donne,  selon  moi,  la  sélénine, 
j'obtiens  un  compose  bi(»n  cristallisé,  fusible  à  94",  correspondant 
à  la  formule  SeO.C«Hi>.0«H*01,  que  je  n'obtenais  pas  dans  la 
réaction  relative  au  séléniure. 

Tout  ce  que  je  puis  donc  accorder  à  MM.  Kraft  et  Vorster,  c'est 
((ue,  vu  les  rendements  beaucoup  plus  avantageux  de  leur  mé- 
thode, ils  aient  obtenu  des  corps  plus  j)urs  que  les  miens,  en 
réservant  toutefois  la  question  du  comj)Osé  cristallin  fusible  à  60" 
(|U(»  j'ai  décrit  connue  séléno-j)hénol  en  me  fondant  sur  la  propriété 
classique  des  mtTcaptjms. 

Il  parait  donc  que  la  méthode  employée  par  MM.  Kraft  et  Vorster 
constitue  un  progrès  sensible  dans  l'histoire  de  la  synthèse  des 
composés  organiques  séléniés,  et  je  ne  suis  pas  étonné  que  des 
chimistes  habiles  aient  i)U  trouver,  quehjues  années  après  ma  pu- 
blication, un  moyen  d'obtenir  les  mêmes  composés  et  d'autres 
analogues  dans  les  mêmes  conditions. 

J(^  me  perm(»ttrai  seulement  de  relever  dans  leur  argumentation 
une  contradiction  singulière.  Ces  messieurs  m'accusent  d'avoir 
man(pié  «  d'exercice  dans  l'observation  »,  et,  quelques  lignes  phis 
loin,  avancent  que  la  méthoih»  au  chlorure  d'aluminium  que  j'ai 
employée  présentait  des  difficultés  telles  dans  ce  «is  cpi'ils  ont  dû 
l'abandonner;  il  me  semble  qu'il  ne  fallait  pas  alors  manquer 
«  d'exercice  dans  l'obst^rvation  »  pour  réussir,  en  s'en  servant,  à 
obt(Mur  quelques  composés  nouveaux  donnant  des  dérivés  bien 
cristallisés. 


CHIMIE  INDUSTRIELLE. 


N**  212.  —  Sur  le  dosage  du  phosphore  dans  les  produits  de  la 
métallurgie  du  fer  ;  par  M.  P.  BÉNAZET. 

Le  dosage  du  phosphore  est  un  des  plus  délicats  de  l'analyse  du 
fer,  eu  égard  aux  (piantités  minimes  que  l'on  a  à  rechercher,  et  si 
la  plupart  des  chimistes  sont  d'accord  sur  le  principe,  il  arrive 
qu'on  relègue  quelquefois  au  second  plan  les  questions  de  détail  ; 
mais  alors  il  n'est  pas  rare  d'obtenir  dans  divers  laboratoires  fai- 
sant une  analyse  contradictoire  des  chiffres  très  différents. 
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Olh*  nolo  no  roiirorMir  ririi  i\c  lunif;  elle  ^ 
c'mplojit^s  clanï^  toulos  les  u^siiits  «Kr  ta  Loire.  L 
aptiroolieni  rie  Ia  vérité  ttiilant  q\îv  faire*  ^^e  petit,  on  pluldl  saqi 
rtbsuliunrtil  cotii^inniMes  <>*  «lui  «*hI  »li*jll  un  hîoil  t^ranil  jK)ial  lor*- 
ipi'il  ïi'a^it  il'aiinlyàes  contradictoire!;. 

Pmtiqiw  de  tannlyse,  —  On  allaque  au  iiiaximiiiii  1  gramnio  Av 
iiiaiîère  (ou  inoin^  si  le  produit  n  analyser  eontitmt  beaucoup  «t 
|ttÉô.s[ihôro')  |>ar  do  Taciile  azolitpie  à  t,2  fie  (îenf^ifi'»  ;  on  «joule  1  ou 
^  ^^oultes  iVlU'A  [umv  assurer  Tal laque  couiplètiu  puis  on  évo|)an> 
à  ^>c  (rattaqiie  se  t'ait  dans  uno  petite  copsule  do  70  inillim.  reeou 
verto  (Fun  entonnoir)  (lelle  évaporation  h  sec  a  pour  *-*  *' i\v^ 
dation  du  phosphore  et  la  rieparalion  de  la  >ilico. 

La  réâidu  de  l'évaiioratian  à  see  est  repris  par  5  à  6  ccatifiiéti'eâ 
cube?^  HGI  ;  rliautTer  léj^èreinent  jusipiVi  ce  ipjo  tout  se  dirisalve,  |(uU 
éva[»orer  tout  doui^enienl  de  (uéori  à  amener  le  eldonire  fernquf  ji 
un  état  lut  qu*il  ne  ooiiticune  presvque  plus  d'acide  ehlorliydrique, 
tout  eu  étant  coniplèteuient  î^ohrlile  soit  dans  Teau,  î^oil  ilan»  racidq 
azotique  (évitt^r  soigueusenieul,  bien  enteutlu»  les  cniûti's  tVox 
i\e  ïor  qui  nécessi titraient  une  deuxième  reprise  pur  HCi). 

Ajoutei'  t\{)  H  JO  centiutètres  cuLe^  aciile  azotique,  e4j!JC« 
jusqu  a   tu  ou   15  centiuiùtres  cubc^s,  ei«ntlj'e  avec  10  cenliii] 
cuheB  d'eau  et  tlUrer  sur  tui  tant  petit  filtre  pour  sépwrer  la  sîlîo^l 
laver  le  filtre  avee  le  moins  dVau  cijaude  possible. 

La  Jiipinur  liltrée  est  de  nouveau  concentrée  jus([U*à  4  ou  5  cmi 
limètres  cubes,  puis  versée  dans  50  centimètres  cubes  liqueitlj 
inolybdi(|u<t  a  bi  teiapi'ratun!  de  i5*  C;  agiter  pour  opi»rt?r  le  aa^-^ 
Uuv^v  et  porU*r  au  liaiiemarie  à  ily'  C 

-lie  précipiti^  «le  lîhospliomolybdattî  d'auwunniaque  se  fonne  inn 
môdiateujent  ;  il  est  très  grenu  et  tienne  densité  lelle  (|u*au  boulilel 
tpielques  uuuules  à  peine,  \r  haut  <hi  bquide  devient  Huipide  pari 
suite  du  dépôt  du  précipité.  Après  une  heure  ou  taut  au  plus  uud 
heure  et  demie,  tout  le  phospbomolybdale  est  déposé,  et  le  liquidii 
molybdique  iTiun*  bm|ndité  parfaite. 

Si  le  produit  a  analyser  contient  peu  d'arsitiije  (jnsquVi  OJ  O/0)J 
il  t*sl  fout  a  fait  inutile  de  s'en  occuper,  rar^éaio-molyhdale  d'aiii-l 
inoniaque  ne  se  formant  qu*â  une  température  beaucoup  pins 
élevée.  Mais  si»  par  suite  d'une  forte  teneur  eti  arsenic,  on  avait  à  I 
craindre  une  précipitalioti  partielle  par  entrainemont,  aupmentfr] 
la  ipianiité  iTHCl  a  la  reprise  api*ès  Tévaporalion  îi  s<ht,  njouti-r  ' 
une  solution  de  1  à  !â  j^ramiues  sulfite  de  soude  bien  exempt  lic 
jihosi)hore,  puis  couceivtrer.  As  est  vulaldisé  b  relut  de  ehloriUT 
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arséni(?ux  ;  ajouter  de  Tacidc  azotique  et  continuer  comme  il  est 
dit  plus  haut. 

On  ne  saurait  trop  insister  sur  la  nécessité  absolue  des  évapo- 
rations  successives  dont  il  est  question  avant  la  précipitation  par 
la  liqueur  molybdique  ;  elles  ont  pour  but  unique  Télimination 
pour  ainsi  dire  complète  de  Facide  chlorhydrique,  dont  remploi 
est  indispensable  à  la  dissolution  de  Toxyde  ferrique  après  Téva- 
poration  à  sec,  mais  dont  la  présence  est  un  obstacle  à  la  formation 
prompte  du  phosphomolybdate.  D'ailleurs  Eggertz,  dans  un  mé- 
moire relativement  récent,  a  condanmé  et  remploi  de  Teau  régale 
pour  Tattaque,  et  la  précipitation  au  sein  d'une  liqueur  contenant 
même  des  quantités  minimes  d'acide  chlorhydrique. 

Nous  n'avons  envisagé  jusqu'ici  que  les  produits  attaquables 
par  l'acide  azotique  ;  pour  les  minerais,  laitiers,  scories  ou  autres, 
attaquables  \mv  HCl  et  dans  lesquels  le  phosphore  est  à  l'étal 
d'acide  phosphorique,  traiter  d'abord  par  HGl  ;  après  dissolution, 
ajouter  AzO'H,  évaporer  à  sec  et  continuer  comme  plus  haut. 

Four  les  produits  inattaquables  par  voie  humide,  fondre  au 
creuset  de  platine  avec  les  carbonates  alcalins  en  faisant  intervenir 
soit  l'azotate,  soit  le  chlorate  de  potasse.  Traiter  par  l'eau  bouil- 
lante, tout  PO'^H  se  dissout  ;  rendre  acide,  évaporer  à  sec  et  con- 
tinuer comme  plus  haut. 

Dans  ce  cas,  la  grande  (juantité  de  sels  alcalins  peut  gêner  le 
dosage  ;  il  est  préférable  d'ajouter  au  liquide  phosphorique  une 
solution  azotique  de  1  gramme  de  fer  aussi  pur  (jue  possible  et 
dont  on  connaît  d'ailleuis  la  teneur  en  phosphore.  Sui'salurer  par 
l'ammoniaque  ;  tout  Ph  est  précipité  à  l'état  de  phosphate  ferrique. 
Filtrer,  laver  à  l'eau  chaude,  dissoudre  sur  le  filtre  par  un  peu 
d'HCl  et  continuer  comme  il  vient  d'être  dit  pour  les  minerais 
atta(iuables  par  l'acide  chlorhydrique. 

De  la  quantité  de  phosphore  trouvée,  il  faut  évidemment  déduire 
celle  (jui  a  été  introduite  avec  la  solution  ferrique. 

PrépavHtion  de  la  liqueur  molybdique,  — Traiter  100  grammes 
molybdate  d'ammoniaque  aussi  pur  que  possible  par  AzO^H  à 
36*  B.,  évaporer  à  sec.  Dissoudre  le  résidu  de  l'évaporation  dans 
800  centimètres  cubes  AzO^  à  22*  B.,  verser  ensuite  dans 
2,000  centimètres  cubes  acide  azotique  à  24«B.  en  évitant  l'échauf- 
fonuMit. 

GhaulTer  à  55-60"  G.  et  maintenir  celte  température  pendant 
plusieurs  jours  (dans  une  éluve  destinée  à  cet  usage)  et  laisser 
refroidir  complètement. 
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Il  iir  îii*  d/'|K»so  plii.<  «racifln  in  !-'*-"-  -  *  't  î^iiiU.^  ^i  Foo  »?• , 
ehaufTe  pat«  B  urir  Iriiipt^nUnrt*  ^n;  '*(*. 

DêtPrmîuRtion  dt*  la  quantité  fît  phoispitorr,  ^-  La  *  ! 
pliosjihoini»lyÎHlaU^  d*aniraoniaquo  et  la  r»  ■     - '''^^twtitAà  ..  ...,;. 
phospluik' ntniïuiujHro-mHfrni**sion  est  il  c  r,  Iji  tjiiniilit^  ( 

phosphore  à  délenniiiiT  einnl  ^eTiéraliMneiit  trpj»  iDiniuie. 

Nous  injvî^agerons  pniccestîiveinent  ; 

1*  La  pesée  din^ete  (hi   phosphoinolyhdat43   fraininoninqu^ 
dtjuhle  fillre  liirA  ; 

2**  La  tuilcinatioii  h  niu^  [i}H\\it*rMnre  do  AOO-^^^^^^  f^-    ••»  î-<  tip-WI 
du  phoiaphotnulybdale  d*tixydc  de  iiiulyb<lèrie  ; 

H**  La  (lél*>rniiiiaUon  coloriinetriifiie  par  disiioiuliou  ilu  j4io:^4^tiii- 
înolylHJatë  ihiiis  le  chlorurt'  stauueiix  ; 

4"  La  deUtniiMialion  vohiiiictriipie  par  nVïiicUoii  ilt.»  Mo(>*  [larZo 
en  suhitiua  î^iillurique  bouillante,  et  réûxydation  por  h^  pcrmoiî^- 
nale  de  potaiisiuui, 

1*  Prsvo  (Uvevte  ilu  phosfjhonwlyhdate.  —  Filtrer  le  prrci|iile 
obli'iiu  pltis  liant  sur  im  petit  «bjuble  llltre  {H^^  dianiôtre  uu  maii- 
nmin)  taré  après  Tavoir  préalablemeiU  sérh»'*  à  lOO**,  lavera  IVfty 
rroide  et  acidulée  au  1/100'  par  de  Tacide  azotique,  sécher  à  IC 
et  lopstpa?  la  pointe  <hj  Hllre  ejuiuuem'iî  h  bleuir,  iiesiT  le  phospha 
niûlybdale  d*ammoniaque  contenant  1,03  0/U  de  phr>sphorè. 

(ha  deîisier^itian  demande  un  mmimnni  de  deux  heurtas  ;  an  fie 
|ça;,'fHîr  l)Oaneoui)  t\t*  U*ni[i^  en  tenniuant  le  lavage  jmr  nu 
«l*ideoul  et  d*étber;  ajirrs  «iix  n  quinze  minutes,  les  Hllres  - 
et  jiréla  à  peser). 

On  obtient  ainsi  d  exa-lienis  résultats;  un  ineonvéuicn' 
est  la  jicsée  du  double  liltre,   opération  délieate   et   sun 
uuyeuse  si»  comme  cela  arrive  généralement  dans  les  lab<jnitoir 
m^tiilluri^ques,  on  conduit  de  front  une  quantité  eouî^idérable  d^" 
doHajjj'rs.  Auï^si   pn'férons-nous  employer  une  des  méthodes  sui- 
vantes. 

t''  Cahination  ii  unr  tem/ierfiturt}  d^f^miron  40fJ^jOO^  ri  j^tsm 
fin  phosphomolyhdafr  d'oxyde  de  imdybdcne  obtenu  (CtLk^ms^^ 
ri"  édil,  française,  par  le  D''  L.  Gacttieb,  1888,  p.  516).  —  Le  phria 
li!iomolybdaled*animoniaque  est  filtré  sur  un  tout  petit  liltre  sinqilel 
<8*^»"  iliamètre  raaximuni),  lavé  eomme  pbis  haut,  ylacé  dans  unH 
(*npsuli*  de  bisL'uit  ou  de  platine  et  porté  sur  le  devant  du  monne.j 
On  le  laiss43  (J 'abord  sécher  tout  «loneenient,  piûs  on  incinén»  tel 
Rltre  complètement  en  ayant  soin  de  ne  jias  trop  dépaftf^or  hi  knii- 
péralure  nécessaire  à  cette  im-inéralion»  sans  quoi  le  pbosplio-1 
molybdate  fondrait  el  s'altacherail  à  la  capsule,  d'où  il  serait  tfv^l 


BËNAZET.  —  DOSAGE  DU  PHOSPHORE.  1087 

(liflîcilo  ou  plutôt  impossible  do  le  détacher;  il  se  dégage  de  Tam- 
inoniaque  et  de  Teau,  Tacide  molybdique  est  partiellement  réduit, 
et  suivant  G.  Meinecke,  auquel  Classen  attribue  cette  façon  de  pro- 
céder, il  reste  comme  résidu  du  phosphomolybdate  d*oxyde  de 
molybdène,  répondant  à  la  formule  approximative  (4Mo60*'')P*0*, 
correspondant  à  1,755  0/0  Ph  et  4,018  0/0  Ph«0«  ;  ses  expériences 
directes  lui  ont  fourni  une  moyenne  de  Ph  =  1,764  0/0  et 
4,042  P*05. 

En  dissolvant  le  phosphomolybdate  sur  le  filtre  par  un  peu 
d'ammoniaque,  évaporant  dans  une  petite  capsule  de  platine,  cal- 
cinant à  400-500°  et  ensuite  pesant  le  phosphomolybdate  d'oxyde 
de  molybdène,  nous  avons  obtenu  un  coefficient  se  rapprochant 
autant  que  possible  de  celui  trouvé  par  Meinecke  ;  mais  comme 
dans  la  pratique  nous  calcinons  le  filtre  en  même  temps  que  le 
phosphomolybdate,  celui-ci  est  plus  réduit  que  no  l'indique  la 
formule.  Une  moyenne  de  200  à  300  essais  nous  a  fourni  une 
teneur  en  phosphore  variant  de  1,78,  pour  les  teneurs  élevées, 
à  1,81,  lorsque  la  quantité  de  phosphore  est  très  faible.  Cet  écart 
est   insignifiant,  et  nous  avons  adopté  le  coefficient  de  1,8  0/0. 

C'est  M.  de  Nolly,  ingénieur  chimiste  aux  Aciéries  de  la  marine, 
qui,  le  premier  dans  la  Loire,  a  essayé  la  c^lcination  du  phospho- 
molybdate, et  ce  n'est  qu'après  de  nombreuses  expériences  con- 
tradictoires que  nous  l'avons  adoptée,  et,  sous  tous  les  rapports, 
elle  nous  donne  satisfaction  bien  plus  que  la  pesée  directe  du 
phosphomolybdate  d'ammoniaque  sur  double  filtre  taré. 

Nota,  —  Dans  le  cas  de  teneurs  en  phosphore  un  peu  élevées, 
il  est  indispensable  d'écraser  le  résidu  phosphomolybdique  avec  un 
fil  de  platine,  pour  faciliter  et  être  certain  de  l'expulsion  complète 
et  rapide  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque. 

o""  Détermination  colorimétriqiw  par  dissolution  du  phospho- 
molybdate dans  le  chlorure  stanneux,  —  Le  phosphore  est  séparé 
comme  de  coutume  à  l'état  de  phosphomolybdate  d'ammoniaque 
que  l'on  filtre  à  la  trompe  sur  de  l'amiante  calciné  (éviter  de  filtrer 
sur  du  papier  qui  retient  trop  énergiquement  la  matière  colorante). 
Après  un  faible  lavage  à  l'eau  pure,  dissoudre  le  précipité  sur  le 
tampon  d'amiante  par  la  solution  suivante  : 

Chlorure  stanueux 12»' 

Acide  clilorhydrique  (parfaire  à  1  litre  avec  de  l'eau  pure). .     80«* 

On  obtient  ainsi  une  liqueur  d'un  beau  bleu  très  intense. 
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Type,  —  Précipiter  par  la  liqueur  molybdique  n  cenlimètres 
cubes  d'une  solution  aipicuse  de  phosphate  de  soude  ou  d*ainmo- 
niacjue  rigoureusement  titrée  (O""»',!  Ppar  2  ou  8*^),  traiter  le  phos* 
phoinolybdale  obtenu,  comme  plus  haut,  et  étendre  avec  la  liqueur 
stanneuse  â  10  centimètres  cubo^  au  moins  i)ar  1/100,000*  Ph. 

Amener  la  liijueur  à  essayer  a  la  même  teinte  que  la  solution 
type,  en  étendant  aussi  avec  la  liqueur  stanneuse  ;  le  rapport  des 
volumes  donn(î  la  teneur  en  phosphore. 

Nous  nous  servons,  pour  l'appréciation  de  Tintensité  de  la  colo- 
ration bleue,  d'une  boite  en  bois  («)  noircie  à  l'intérieur  et  dont  la 
face  1.2.3.4  est  fermée  par  un  diaphragme  en  papier  ou  en  verre 
dépoli  ;  le  mesurage  se  fait  dans  des  tubes  gradués  d^uiie  conte- 
nance de  250  centimètres  cubes  et  bouchés  à  l'émeri  pour  pouvoir 
commodément  opérer  le  mélange. 

Nous  refaisons  un  ou  plutôt  deux  types  à  chaque  série  d'ojwra- 
tions,  la  coloration  ne  tardant  pas  à  faiblir  légèrement,  puis,  au 
bout  de  (juelcjues  jours,  à  disparaître  presque  complètement. 

Cette  méthode,  d'une  très  grande  simplicité  et  d'un  usage  très 
commode,  n'est  réellement  pratique  que  pour  les  faibles  teneurs, <i 
cause  de  l'intensité  de  la  coloration  obtenue  Aussi  ne  l'einployon»- 
nous  jamais  pour  des  tencîurs  supérieures  à  0,025  0/0  ;  au-dessus, 
elle  perd  toute  sa  sensibilité. 

Elle  convient  très  bien  pour  suivre  une  fabrication  de  produits 
déphosphorés  :  fontes  obtenues  par  le  procédé  Rollet  ;  aciers  sur 
sole  basique,  etc.,  etc. 

Un  des  principaux  avantages  du  procédé  au  chlorure  d'étain, 
c'est  que  si,  par  hasard,  il  s'était  précipité  en  même  temps  que  le 
phosphomolybdate  un  i)eu  d'acide  molybdique,  le  résultat  final  ne 
serait  pas  faussé  pour  cela  ;  on  n'obtient  avec  l'acide  molybdique 
(lu'une  teinte  jaune  insignifiante. 

Dans  ce  cas,  seul  l'acide  phosphoniolyljdicpie  produit  par  sa 
dissolution  dans  le  chlorure  stanueux  la  belle  couleur  bleue  de 
molybdate  d'acide  molybdique  Mo*0^  (IJiclionimiro  do  chimie  de 
Ad.  ]¥iirtZy  p.  4 il),  (jui  sert  de  base  au  procédé  qui  vient  d'être 
décrit. 

Le  dosage  du  phosphore  par  le  chlorure  d'étain  est  dû  à  M.  C)s- 
mond  (hull.  Sur,  chim.,  t.  47,  n%  10,  mai  18H7,  p.  745). 

40  ppocvdO  volumcfriffiw.  Uvdiwtiou  dr  MoO^  par  A*  zinc  et 
rêoxydation  puv  lo  pevnimujnimtc  dr  jjoinssium,  —  Le  phospho- 
molybdate d'ammoniacpie  est  obtenu  toujom-s  de  la  même  façon, 
lillré  à  Ja  trompe  avec  succion  et  lavé  avec  le  moins  d'eau  pmv 
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possible  (ou  chargée  de  sulfate  d'ammoniaque),  de  façon  qu'il  ne 
soit  imprégné  ni  de  liquide  molybdique,  ni  d'acide  azotique. 

Le  dissoudre  ensuite  dans  de  l'ammoniaque  diluée  (le  moins 
possible),  ajouter  au  liquide  filtré  un  excès  d'acide  sulfurique,  puis 
8  à  10  granmies  de  zinc  pur,  et  porter  à  l'ébullition.  Le  liquide 
brunit  d'abord  d'autant  plus  qu'il  y  a  plus  de  MoO®  à  réduire,'puis 
il  vire  au  vert  clair  ;  à  ce  moment  on  peut  considérer  la  réduction 
comme  terminée  ;  on  continue  l'ébullition  pendant  cinq  à  dix  mi- 
nutes pour  acquit  de  conscience. 

La  réduction  complète  demande  de  vingt  à  trente  minutes  (nous 
laissons  bouillir  uniformément  trente  minutes  quel  que  soit  le  cas)  ; 
décanter  pour  séparer  le  zinc  non  employé,  et  régénérer  MoO*  par 
une  solution  de  KMnO*  à  1«',8  pour  1,000  grammes  eau  ;  s'arrêter 
h  coloration  rose  naissant,  et  lire  le  volume  de  KMnO^  employé 
(Icc  KMnO  équivaut  à  environ  0,005  0/0  Ph). 

Les  auteurs  ne  sont  pas  très  d'accord  sur  le  degré  de  réduction 
auquel  on  amène  MoO*  par  son  traitement  à  l'hydrogène  naissant. 

Von  der  Pfordten  (Classen,  traduction  du  D'  L.  Gautier,  1888, 
p.  226)  calcule  la  teneur  en  Ph  en  considérant  MoO^  réduit  en 
Mo«03. 

Blair  {The  Chemical  analysis  ot  Iron^  p.  95,  chez  Lippincot 
comi)any,  Philadeli)hie,  1892)  prétend  que  le  produit  de  la  réduc- 
tion n'est  pas  Mo*0^,  mais  bien  une  mixture  d'oxydes  correspon- 
dant à  Mo^^O**,  et  que  le  permanganate  réagit  sur  Mo**0*^,  ainsi 
que  l'indique  la  réaction  suivante  : 

5Mo"0«  +  â4KMnO*  =  60MoO3  +  IIK^O  +  84MnO, 

Le  calcul  de  Ph  correspondant  à  MoO*  que  Ton  a  ainsi  dosé  est 
très  facile  par  l'examen  des  réactions  simplifiées  exprimées  par  les 
équations  suivantes,  et  en  considérant  que  le  phosphomolybdate 
d'Hinnioniaque  contient  24(MoO*)  pour  Ph*0*  (le  titre  du  perman- 
ganate aura  été  déterminé  par  du  fer  aussi  pur  que  possible  et 
dont  on  aura  recherché  toutes  les  impuretés). 

1"  HiMluctioii  de  MoO^  en  Mo^O^,  puis  réoxydation  par  KMnO*  : 

MoW-j-03=:2Mo03, 
6FeO  +  03  =  3Fe203, 
d'où  :  6Fe  =  2Mo03      et      24Mo03  =  72Fe  =  Ph^O». 

1  milligramme  de  phosphore  correspond  donc  a  65"»', 033  de  fer. 
I'»ir'',5d7  do  phosphore  correspond  donc  a  100  milligrammes  de  fer. 
soc.  cuM.  3*  sÉR.,  T.  XI,  1894. — Mémoires.  69 
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:2<»  Uéduclion  de  MoO^  en  Mo^Qio  : 

5Mo>20i»  +  0«  =  60MoO3, 
nOFeO  +  O»  =  85FeK)3, 
d'où  :  170Fe  =  60MoO3      et      24Mo03  =  68Fe  =  P^O*, 

I  miligrammc  de  phosphore  correspond  ainsi  à  61™i^,4i9  de  fer. 
lmffr,628  de  phosphore  correspond  ainsi  à  100  milligi'amnies  de  fer. 

d'où  il  résulte  que  lorsque  le  calcul  aura  donné  pour  Mo*C)*  une 
teneur  de  0,100  0/0,  pour  Mo**0*»  le  chiffre  calculé  sera  0,10580/0. 
erreur  bien  insignifiante  surtout  si  Ton  considère  que  nous  n*avoDS 
presque  jamais  à  doser  des  quantités  aussi  considérables  de  phos- 
phore, et  que  par  conséquent  Fcrreur  absolue  est  d'autant  plu» 
diminuée. 

Cependant,  d'après  nos  essais,  la  réduction  en  Mo**0**  parait 
être  la  vérité. 

Certains  trouvent  plus  pratiqu(^  de  se  créer  chaque  fois  un  type, 
tout  comme  dans  le  procédé  au  chlorure  stanneux,  avec  une  solu- 
tion très  diluée  de  phosphate  de  soude  ou  d'ammonia<]ue  dont  la 
teneur  en  phosphore  a  été  rigoureusement  déterminée  par  un  cor- 
tain  nombre  d'essais  aux  méthodes  connues. 

On  en  précipite  par  la  li((U(îur  molybdiciuc  un  volume  corre>- 
l)ondant  à  une  teneur  en  phosphore  connue,  et  on  traite  le  pho>- 
phomolybdate  obtenu  comme  celui  de  rëchantillon  à  analyser. 

Le  rapport  <les  volumes  du  permaiiganale  employé  à  ré^'^uértT 
MoO^  donne  la  teneur  en  Vh. 

M.  PériWon {Bull,  do  ï Industrie  minôrolr  dr  Sainf-Kflrnnt^^i.  13, 
1884)  préfère  préparer  h  l'avance  une  sohition  aniinoniacale  do 
phosphomolybdate  d'ammoniaque. 

II  dissout  1  gramme  phosphomolybdate  dans  100  ct»ntiinètn^ 
cubes  ammoniaque  pure,  et  à  chaciue  série  d'opérations  il  st»  sert 
comme  type  d'un  volume  rigoureusement  mesuré  de  cotte  solution: 
ce  (jui,  somme  toute,  revient  au  mémo  (jue  ce  qui  a  été  dit  précô- 
dennnent. 

Ci-contre  un  tableau  comparatif  des  résultats  obtenus  par  le? 
différentes  façons  de  procéder  dont  il  vient  d'être  question. 


Tabliiau 


BËNAZET.  —  DOSAGE  DU  PHOSPHORE. 


1091 


DislOSIATIOK. 

rasiÉB 

du 

phospho- 

moljbdote. 

1.630/0  Ph. 

CALCIKATIO:* 

i 
40O«00*. 

lilO^Ph. 

au 
chlorare 
•Unneui 

par  le  linc. 

en             en 
MoH)».    iIo«*0«». 

OBSMTATIOKa, 

itedeRia^poormoalages. 

er,  lime  allenuDde 

er  poir  fllière». 

it6  de  Tos€tDe 

0.126 
0.095 
0.217 

» 
0.314 
0.029 
0.011 

0.013 

1» 
0.083 
0.027 
0.0U65 
0.049 
0.017 
1.360 
0205 

0.130 

0.0975 

0.221 

0.071 

0.320 

0.029 

0.011 

0.013 
0.02 15 

o.oai 

0.0275 

0.007 

0.049 

0.017 

1.375 

0.207 

0.010 

0.012 
0.02& 

» 
0.026 
0.006 
0.050 
0.016 

» 

0.118 

0.091 

0.205 

0.06K 

0.298 

O.OtlSS 

0.011 

0.012 
0.023 
0.0775 

> 

» 

» 

0.125 

0.09fô 

0.217 

0.0685 

0.313 

0.090 

0.0115 

0.0125 
0.0243 
0.082 

Tous  ces  dosages  sont 
des    moyennes    d*OB 
BiBiBum  de  10  ana- 
lyses. 

Noos  n^sTons  indiqaê  les 
cbilTres  calculés  en  ré- 
duisant MoO*  en  Mo«0% 
que  pour  monUer  qu'ils 
paraissent  erronés. 

On  remarquera  que  pour 
les  teneurs  élevées  les 
chiffres  indiqués  dans 
la  colonne  2  sont  un 
peu    élevés    en    em- 
ployant un  coefflcient 
de  1.80. 

UI  de  tour  en  fonte  trempée, 
nte  de  Snède 

r  deSoède 

r  d'Unif  ux  (tréttlé  en  2;iO« 
le  millimètre) 

1er 

ier  de  moulif es 

ier  Chr()me 

ier  Martin  basiqoe 

nte  dêsulftarée  KoUei 

Bte  épurée  RoUet 

Dte  ordinaire 

ret  en  fer 

Nous  avons  choisi  parmi  la  multitude  d'essais  ({ue  nous  avons 
laits  ceux  dont  la  teneur  en  phosphore  est  la  plus  différente,  de 
façon  a  rester  dans  les  limites  de  la  plupart  des  cas  que  l'on  peut 
avoir  à  envisager;  devant  la  concordance  presipie  parfaite  des 
résultais  cinlessus,  tout  autre  commentaire  parait  superflu. 
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EXTRAITS  DES  MEMOIRES  POBLIÉS  EX  FRAiNÇAIS. 


Chalenrs  latentes  de  Yaporisatioii  des  alcools  satarés  de  la 
série  grasse;  W.  LOUGUININE  (C.  i?.,  t.  119,  p.  601).  —  L'ai»- 
pareii  et  la  méthode  seront  décrits  ultérieurement.  L^auteur  se 
borne  aujourd'hui  à  donner  quelques  résultats. 

Ghaleon 
de  TaporisatiOB. 
cal 
Alcool  éthylique 201 ,42 

Alcool  propylique  normal 164 ,07 

Alcool  isopropyliqiie '1 59,72 

Alcool  butylique  normal 438, 18 

Alcool  isobutylique 136, 16 

Alcool  amylique  de  fermentation IIB,  15 

Diméthyléthylcarbinol 1 10,37 

Les  pressions  variaient  de  745  à  755  millimètres.  p.  a. 

Action  du  pbospbure  d'bydrogône  sur  le  potassammoninm 
et  sur  le  sodammonium;  A.  JOANNIS  (C.  /?.,  t.  119,  p.  557j.  — 

Le  i)hosphure  d'hydrogono  réagit  sur  le  potassammonium  dissous 
dans  rainnioniac  liquéllé.  11  se  dégage  de  l'hydrogène  et  il  se 
Ibrnie  un  liquide  qui  ne  se  niéle  pas  à  la  liqueur  ainmoniac^ile, 
mais  qui  dissout  cependant  un  peu  de  potassammonium. 

Lors(pi(>  la  réaction  est  prescjue  terminée,  le  potassammonium 
restant  nage  sous  forme  de  gouttelettes  (pii  i)araissent  huileuses, 
au-dessus  dr  l'autre  li(iuide.  Fuis,  lorsque  la  réaction  est  teruiinét», 
ces  goutteliHtes  ont  disparu  et  Ton  a  un  liquide  très  réfringeul, 
rappelant,  à  ce  point  de  vue,  le  sulfure  de  carbone  ;  si  on  laisse 
alors  partir  l'ammoniac  en  excès,  il  se  dépose  de  tines  aiguilles 
d*un  corps  blanc,  qui  a  pour  composition  FhH^K  :  c'est  un  composi*' 
analogue  à  l'amidure  de  potassium  AzH*K  et  que  l'on  peut  appeler 
par  mmio^io  phospJndure  de  potassium.  Ce  composé,  qui  n'avait 
pas  encore  été  obtenu,  bien  que  l'amidure  soit  connu  depuis  Gay- 
Lussac,  se  trouve  ainsi  préparé  à  un  grand  degré  de  pureté. 

Action  (lu  phospbure  dliydrogùiw  sur  le  sodammoninm,  — 
i^ors(iu'on  fait  agir  du  phosphure  d'hydrogène  sur  une  solution  de 
sodammonium  faite  dans  l'ammoniac  liquéiié,  on  observe  d*aboni 
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les  mômes  phénomènes  qu'avec  le  potassammoniura  :  dispa- 
rition (lu  j)hosphure  d'hydrogène,  mise  en  liberté  d'une  quantité 
d'hydro^j'ène  ([ui  correspond  à  la  formation  d'un  phosphidure  de 
formule  PhH*Na.  On  voit  aussi,  vers  la  fin  de  rexpériencc,  des 
gouttes  de  sodammonium,  avec  leur  couleur  mordorée,  flotter  à  la 
surface  d'un  liquide  incolore,  réfringent  et  ayant,  à  cause  de  cela, 
rai)parence  do  sulfure  de  carbone;  ce  liquide  se  prend  en  masse 
quand  on  le  refroidit  fortement.  Si  l'on  maintient,  au  contraire,  le 
hib(»  à  0*»,  la  masse  reste  liquide  et,  si  on  laisse  partir  tout  l'ammo- 
niac qui  peut  s'échap[)er  à  cette  température,  on  n'obtient  pas, 
comme  avec  le  potassium,  de  masse  solide  cristallisée.  La  matière 
est  encore  liquide  ;  elle  contient  à  la  fois  du  phosphidure  de  sodium 
<'t  de  l'ammoniac.  Le  tube,  ayant  dégagé  tout  l'ammoniac  qu'il 
pouvait  perdre  à  0**  sous  la  pression  atmosphérique,  a  été  pesé 
après  un  séjour  de  quarante-huit  heures  dans  la  glace,  puis  on  l'a 
laissé  revenir  à  la  température  ambianti*  (IS**);  il  a  perdu  une  nou- 
\iû\e  quantité  d'ammoniac,  que  l'on  a  déterminée  par  une  nouvelle 
posée.  On  l'a  alors  chauflé  à  65°;  la  matière  a  cristallisé  et  a  perdu 
une  nouvelle  quantité  de  gaz  ammoniac,  que  l'on  a  encore  déter- 
minée par  la  pesée.  Entre  65  et  69*,  un  peu  de  phosphure  d'hydro- 
gène (0**,3)  a  commencé  à  se  dégager;  on  a  cessé  de  chauffer.  Il 
est  peu  probable,  d'après  la  façon  dont  l'ammoniac  s'est  dégagé, 
(jue  le  liquide,  stable  à  0",  soit  une  combinaison  définie  ;  pour  1  mo- 
lécule de  phosphidure  de  sodium,  on  a  trouvé  qu'il  s'était  dégagé 
2,H7  molécules  d'ammoniac.  On  peut  aussi  enlever  tout  l'ammoniac 
«Ml  faisant  le  vide  dans  le  tube;  on  obtient  aussi  un  corps  solide, 
])lanc,  toujours  souillé  d'un  peu  de  phosphure  jaune  PhNa^. 

La  chaleur  détruit  ces  composés,  par  une  réaction  analogue  à 
fôlle  (jui  transforme  l'amidure  en  azoture 

SPhH^K  =  2PhH3  +  PhK3. 

L'eau  les  décompose,  en  mettant  aussi  en  liberté  du  i>hosphure 
(Diydrogène. 

Le  protoxyde  d'azote  réagit  sur  ces  phosphidures,  mais  d'une 
autre  façon  (jue  sur  les  amidures,  tandis  que,  dans  ce  dernier  cas, 
il  se  forme  des  azotures  Az^X,  sels  de  l'acide  azothydrique,  sans 
dégagement  d'azote;  avec  les  phosphidures,  il  se  dégage  un  vo- 
lume d'azote  égal  à  celui  du  protoxyde  d'azote  employé.      p.  a. 

Fabrication  de  l'alumine  au  moyen  des  argiles;  Joseph  HEI- 
BLING  (C.  /?.,  t.  119,  p.  609).  —  Pour  obtenir  une  alumine, 
exempte  de  silice,  au  moyen  de  l'argile,  on  peut  opérer  ainsi  : 
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Soit  une  ar^nle  d'iino  lencur  donnée  en  alumine.  Pour  chaque 
molécule  d'alumine,  on  incorpore  à  la  pâle  d'argile  3  molécules  de 
sulfate  d'ammoniaque  et  un  poids  à  peu  près  égal  de  sulfate  neutre 
de  potasse,  1  molécule  de  sulfate  do  potasse  suffirait  théorique- 
ment. Le  tout  est  malaxé  d'abord,  puis  passé  dans  une  machine  à 
briques,  qui  débite  le  tout  en  briques  creuses. 

Ces  briques  sont  cuites  à  une  température  de  270  à  280*.  A  ceXie 
température,  le  sulfate  d'ammoniaque  se  décompose  en  sulfate  acide 
d'ammoniaque  (SO*.H.AzH*)  et  en  gaz  ammoniac  qui  se  dégagt* 
et  peut  être  recueilli  par  un  condensateur.  L'acide  du  sulfate  acide 
d'ammoniaque  se  porte  d'abord  sur  le  sulfate  neutre  de  potasse, 
qui  devient  sulfate  acide  de  potasse  ;  ensuite,  ce  dernier,  en  pré- 
sence de  l'alumine,  de  l'argile,  et  à  cette  température,  se  neutralise 
par  l'alumine  pour  former  du  sulfate  double  d'alumine  et  de  po- 
tasse, c'est-à-dire  de  l'alun  absolument  fixe.  Les  briquettes  ainsi 
alunécs  sont  épuisées  au  moyen  d'un  système  de  lavages  métho- 
diques. 

La  silice  peut  être  utilisée  pour  ciment. 

L'alun  obtenu  est  débarrassé  du  fer  par  recristallisation  et  sa 
solution  peut  être  traitée  par  l'ammoniaque  qui  a  distillé,  en  vue 
de  la  précipitation  de  l'alumine.  On  régénère  ainsi  les  sels  primi- 
tifs, du  sulfate  de  potasse  et  du  sulfate  d'ammoniaque. 

Malheureusement  l'aluniino  ainsi  obtenue  est  gélatineuse.  Pour 
l'obtenir  grenue,  on  étaln  l'alun  pulvérulent  sur  des  claies  étapes 
dans  une  tourelle  (pi'oii  fait  traverser  dans  toulo  sa  haulour  pnr 
l'ammoniaque  chaude  et  humide,  provenant  de  la  cuisson  des  bri- 
quettes. Dans  ce  cas,  l'alun  so  transforme  sur  place  en  im  mélan;;e 
de  sulfate  d'ammoniaciue,  de  sulfate  de  potasse  et  en  aluminf' 
grenue  qui  garde  la  forme  sabloiuieuse  de  la  poudre  d'alun  utilir^.V 
et  se  prête  avec  la  plus  grande  facilité  aux  lavages  et  à  la  c^ilci- 
nation.  p.  a. 

Dosage  du  mercure  en  présence  de  l'iode;  FRANÇOIS  {Journ- 
ée Ph.  et  de  Ch,.  t.  30,  p.  249).  —  Cette  méthode  s'applique  aux 
divers  iodures  etoxyiodures  de  mercure  et  aux  iodures  de  tétramer- 
curammonium.  Elle  s'applique  indifféremment  aux  composés  ins»>- 
lubles  ou  volatils. 

On  emploie  comme  électrolyle  une  solution  de  20  grammes 
d'azolate  d'ammonium  dans  100  centimètres  cubes  d'ammoniaque 
pure.  L'électrode  négative  est  constituée  par  un  creust»t  de  platine 
de  80  centimètres  cubes  environ. 

L'électrode  positive  est  un  très  gros  fil  de  platine  plongeaot 
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de  1  milHmèlre  à  peine  dans  la  solution  ammoniacale.  Une 
pile  de  deux  éléments  Bunsen  suffit.  On  tare  le  creuset  et  on 
y  pèse  environ  O'f'jSO  du  corps  à  analyser.  On  ajoute  environ 
î20  centimètres  cubes  du  liquide  ammoniacal  et  on  fait  passer  le 
courant.  Après  (juatre  heures,  la  séparation  est  complète.  On  dé- 
cante le  liquide,  on  le  remplace  par  une  égale  quantité  de  li(jueur 
neuve  et  on  laisse  en  repos  une  demi-heure.  On  enlève  encore  le 
li(juide  et  on  le  remplace  par  de  l'eau  distillée.  On  lave  plusieurs 
fois,  et  toutes  les  licjueurs  sont  réunies  dans  une  même  capsule.  Il 
ne  reste  plus  qu*à  laver  le  creuset  à  l'alcool,  puisa  Téther,  à  sécher 
et  à  peser  pour  avoir  le  poids  du  mercure. 

Los  liqueurs  ammoniacales,  additionnées  d'un  excès  de  soude 
pour  décomposer  l'iodure  et  l'azotate  d'ammonium  (il  faut  environ 
30  centimètres  cubes  d'une  solution  à  25  0/0  de  soude  pure),  sont 
chaulTées  doucement  pour  chasser  l'ammoniaque.  On  les  transvase 
dans  un  verre  conique,  on  acidulé  par  l'acide  azotique  et  on  préci- 
pite par  l'azotate  d'argent,  après  avoir  détruit  Tiode  mis  en  liberté 
par  de  l'acide  sulfureux  ajouté  goutte  à  goutte.  Le  dosage  de  l'iode 
se  fait  ensuite  par  la  méthode  ordinaire. 

Il  est  évident  que  le  même  procédé  peut  servir  pour  les  chlorures 
et  les  bromures. 

Dans  le  mémoire,  une  figure  montre  le  dispositif  que  recom- 
mandt^  Tauteur  pour  rélectrolyse.  p.  a. 

Sur  raction  des  bydracides  halogènes  sur  Taldèhyde  for- 
mique  (nwthannl)  en  présence  des  alcools  ;  Louis  HENRT  (C. 
/?.,  t.  119,  p.  125).  —  Au  sujet  du  travail  de  M.  G.  Favre  :  Sur  la 
cowlcnsation  de  faldt^hydo  formique  avec  les  alcools  de  la  série 
(jrasse  un  présence  de  F  acide  ehlorbydriqne^  M.  Louis  Henry  rap- 
pelle qu'il  a  déjà  lui-même  étudié  cette  réaction,  que  son  ftls  etM.de 
Sonay  ont  employé  dans  des  recherches  analogues  l'oxyde  de 
méthyle  monochloré  (BulL^  t.  7,  p.  151;  t.  11,  p.  416).      p.  a. 

Sur  la  condensation  de  Taldèhyde  formique  {métbanal)  avec 
les  alcools  de  la  série  grasse  en  présence  d'acide  chlorhydriqne  ; 
C.  FAVRE  (C.  /?.  t.  119,  p.  284).  —  L'auteur  a  préparé  une  série 
d'éthers  monochlorés  dérivés  de  l'aldéhyde  formicpie,  par  la  mé- 
thode de  Wiirtz  et  Frapolli. 
La  préparation  de  ces  corps  se  fait  de  la  façon  suivante  : 
On  fait  un  mélange  d'aldéhyde  formique  commerciale  à  40  0/0 
avec  un  léger  excès  sur  la  quantité  théorique  de  l'alcool  à 
étudier.  La  solution  aldéhydique  se  mélange  facilement  avec  tous 
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les  alcools,  même  les  alcools  isobutylique  et  ainylicjue.  Dans  le 
mélange  on  lait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique,  en  refroi- 
dissant par  un  courant  d'eau  rapide  ;  en  effet,  réchauffement  produit 
par  la  réaction  est  considérable  et  peut  donner  lieu  à  la  formation 
de  produits  secondaires. 

Au  bout  d'un  certain  temps,  le  produit  se  sépare  en  deux  couches. 
La  couche  inférieure,  légèrement  jaunâtre  pour  les  alcools  à  basse 
molécule  et  fortement  colorée  en  rouge  pour  les  supérieurs,  est 
formée  d'un  mélange  d'eau  et  d'alcool  en  excès,  le  tout  saturé 
d'acide  chlorhydrique.  La  couche  supérieure,  complètement  inco- 
lore, est  formée  de  l'oxyde  chloré,  qu'il  suffit  de  fractionner  pour 
purifier. 

Les  composés  sont  d'autant  plus  instables  que  la  molécule  est 
plus  basse;  ils  fument  tous  au  contact  de  l'air  en  répandant  l'odeur 
d'aldéhyde  formique  et  d'acide  chlorhydrique.  L'eau  décompose 
ces  produits  en  régénérant  l'aldéhyde,  l'alcool  et  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Ces  éthers  chlorés,  chauffés  au  réfrigérant  ascendant  pendant 
deux  ou  trois  heures,  en  présence  d'un  léger  excès  d'alcool, 
donnent  des  formais  identiques  à  ceux  de  MM.  Trillat  et  Cambier 
(ce  volume,  p.  752). 

Les  rendements  sont  d'autant  meilleurs  que  la  molécule  est  plus 
grande. 

Voici,  en  résumé,  les  propriétés  des  corps  obtenus  : 

L  Alcool MÉTHYLiQUE. — A.  Oxyde  de mcthylecliloré  GH*C\.O.CH^ 
(déjà  obtenu  par  M.  Friedel  en  traitant  l'oxyde  de  méthyle  par  le 
chlore). 

Ébull.    59«,5,  Df  =  1,1508,  Wj9=i,389. 

B.  Formai  diméthyliqae  CH«(0CH3)«. 

Ébull.     45«,5,  Di'=:  0,87-2,  «^9  =  1,356. 

IL  Alcool  éthylique.  —  A.  Oxyde  d'éthyle  et  de  méthyle  chloré 
CH«Cl.O.CH«.CH».  —L'isomère  de  ce  corps  CHs.OCHCLCH»  a  été 
obtenu  de  la  même  façon  par  M.  Rubenkamp  au  moyen  de  l'aldéhyde 
ordinaire  et  de  l'alcool  méthylique. 

Ébull.    80°,  Df=  1,0-28,  /J,ç,=:  1,401. 

B.  Formai  diéthylique  CH«(OG*H»)«. 

Ébull.     74«,  d1'*  =  0,831,  /3^y=  1,309. 
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ïll.  Alcool  propyliquk  normal.  —  A.  Oxyde  de  propylo  et  do 
méthyle  chloré  CHa.CH«.GH«.OCH«Cl. 

Kbull.     Ii2«,5,  dJ^  =  0,985,  /i,5=  1,400. 

B.  Formai  dipropylique  CWOCm^)^. 

Ébull.    14(y,5,  1)1^=:  0,821,  /î^^=:  1,391. 

IV.  Alcool  isobutylique.  —  A.  Oxyde  disobutyle  et  méthylo 
chloré  (CH3)«.GH.GH«0.GH«Gl. 

Ébull.    131%  dJ'  =  0,947,  «^3=  1,410. 

B.  Formai  diisobutylique  GH«lOG*H*)«. 

Ébull.    lt)4»,o,  D*'  =  0,83",  11,^=:  1,400. 

V.  Alcool  amylique.  —  A.  Oxyde  damyle  et  de  méthyle  chloré 
(GH8)«.CH.GH«.GH«0CH*CI. 

Ébull.     154%  D*/  =  1.066,  ii,,^=  1,425. 

B.  Formai  diamyliqiieCH\OCfiW^)^. 

Ébull.    207«,5,  D*/  =  0,841,  /i^^rr:  1,412. 

p.    A. 

Sur  Tèther  mètapbtalodicyanacètique  ;  SACHER(C.  /?.,  1. 119, 

p.  174).  —  Get  éther  se  prépare  comme  son  isomère  en  para  décrit 
récemment,  et  suivant  Téquation  : 

GAz 
CAz  /  CAS 

.CGC!         /  ^C0-CNa.C00C«H»         y 

C«H»(^         -f^HNa.COOC«H»  =  C«H»(^  +  SCM«COOC«H» -f  îîttC.I , 

\ 
CAi 

16^%i  (l'éther  cyanacétique  sodé  sec  et  bien  pulvérisé  sont  mis 
LMi  suspension  dans  65  grammes  d'ëther  anhydre  ;  on  ajoute  6^%19 
de  chlorure  d'isophtalyle  dissous  dans  15  grammes  d'éther,  et  Ton 
abandonne  pendant  vingt-quathe  heures,  en  agitant  de  temps  à 
autre. 

L'éther  mètapbtalodicyanacètique  cristallise  en  aiguilles  bfanches, 
microscopiques,  fondant  nettement  à  191-192®  ;  il  est  insoluble 
dans  Teau,  très  soluble  dans  le  chloroforme,  soluble  dans  les 
autres  dissolvants  organiques. 

L'eau  bouillante,  les  alcalis  et  les  acides  forts  le  décomposent  en 
élher  cyanacétique  et  acide  métaphtalique. 

Ge  corps  est  un  acide  bibasique  qu'on  peut  titrer  à  la  phénol- 
phtaléine,  en  solution  hydroalcoolique. 


1098         EXTRAITS   DES   MÉMOIRES   PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 

On  a  préparé  et  analysé  en  outre  : 

Le  sel  diargentiqiio  C*®H**A^*Az*0*,  poudre  blanche,  amorphe, 
insoluble  dans  Teau  et  noircissant  à  la  lumière. 

Le  sel  cuivriqiie  C*^H**GuAz20^4"2H*0,  composé  vert  qui  perd 
son  eau  de  cristallisation  dans  le  vide. 

Le  sel  ferrique  (C*®H**Az*0«)3/i?*,  poudre  brun-rougeâtre,  ayant 
l'apparence  cristalline,  insoluble  dans  Teau  et  dans  les  dissolvants 
organiques. 

Le  sel  ammoniacal  C*®H**Az*0®(AzH*)*,  poudre  blanche  cristal- 
line, solublc  dans  Teau  et  fondant  à  130-188o,  en  perdant  du  gaz 
ammoniac. 

/CAz 

l-'étherdiméthyléCm*<^^  —  ^'^^^^  —  Cet  éther 

\GAz 
se  produit  facilement  en  partant  du  sel  diargentique  ;  on  opère  <ie 
la  façon  suivante  : 

Une  molécule  du  sel  diargentique  sec  et  bien  pulvérisé  esl  mise 
en  suspension  dans  20  centimètres  cubes  d'alcool  méthylique  dan> 
un  ballon,  muni  d'un  réfrigérant  ascendant;  on  y  ajoute  deux  mo- 
lécules d'iodure  de  méthyle  et  on  chaufie  pendant  une  heure  au 
bain-marie.  L'iodure  d'argent  se  précipite,  tandis  que  Téther  dimé- 
thylé  reste  en  solution.  Ayant  filtré,  on  évapore  une  partie  de  ralcool 
et  on  laisse  cristalliser.  On  obtient  ainsi  Féther  sous  In  forme  de 
cristaux  blancs  et  brillants.  Après  une  seule  cristallisation  dan> 
l'alcool  méthylique,  le  corps  est  parfaitement  pur. 

L'éther  métaphtalodimélhyldicyanacétique  cristallise  en  fines 
aiguilles  blanches  microscopiques,  fondant  a  188**.  Il  est  insoluhle 
dans  l'eau  et  dans  les  solutions  alcalines,  soluble  dans  les  dissol- 
vants organiques. 

^Az-AzH-G6H» 

La  ^//W'-o.eCW<g-gîJ;[CAz  _  ^e  dérivé 

^Az-AzH-C«H» 
se  prépare  avec  la  même  facilité  que  celui  de  l'isomère  en  para: 
on  opère  au  sein  du  chloroforme  et  on  fait  cristalliser  le  produit 
dans  l'alcool  absolu. 

La  dihydrazone  cristallise  en  aiguilles  blanches  microscopiquts, 
rougissant  à  l'air;  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble 
dans  les  dissolvants  organiques.  Elle  fond  à  260-261®.  L'isomèn» 
para  fond  à  267-208**  et  non  à  260-261**  comme  on  Ta  indiqué  par 
erreur  dans  le  dernier  mémoire. 

11  est  à  remarquer  que  le  chlorure  d'orthophtalyle  a   donné  i 
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M.  Millier  les  élhers  mono  et  dicyanacétiqaesy  tandis  qu'avec  les 
chlorures  de  meta  et  de  paraphtalyle  Tauteum'a  pu  obtenir  d'éther 
phlalylinonocyanaci^liquo.  p.  a. 

Recherches  chimiques  sur  la  membrane  cellulaire  des 
champignons  ;  E.  6ILS0N  (revue  La  Cellulo,  1. 11,  p.  7,  Louvain). 
—  Continuant  ses  recherches  sur  la  membrane  cellulaire  [IhilL^ 
t.  11,  p.  590),  Tauleur  a  soumis  à  la  méthode  de  Scludze,  pour 
préparer  la  cellulose,  le  clôviC/eps  purpurea  et  Taj^aricus  campes- 
tris.  Au  lieu  de  cellulose,  il  obtient  un  produit  insoluble  dans  la 
liqueur  do  Schweizer  et  ne  se  colorant  en  bleu  ni  par  le  chlorure 
de  zinc  iodé,  ni  par  SO*H*  +  I.  Fondu  avec  4  parties  de  KOH 
et  chaiiiïé  à  180-190*  (Hoppe-Seyler),  ce  corps  se  modifie,  mais 
sans  devenir  soluble  dans  la  liqueur  de  Schweizer.  Chose  curieuse, 
il  se  dissout  alors  dans  HCl  dilué  et  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  à 
celte  solution  de  Tacide  chlorhydriquc  concentré.  L'auteur  donne  à 
celte  substance  le  nom  de  mycosine  ;  il  en  a  préparé  deux  sels. 

Le  sidfate  s'obtient  cristallisé  en  traitant  la  mycosine  par  S()*H* 
et  filtrant  à  chaud  ;  le  sel  se  dépose  à  froid. 

L(î  chlorhydrate,  cristallisé  égralement,  s'obtient  en  traitant  la 
mycosine  par  HCl  dilué  après  l'avoir  lavé  par  HCl  (densité  1,12)  ; 
on  iiltre  la  solution  diluée,  et  on  ajoute  démi-volume  de  HCl  (1,12). 

La  mycosine  n'a  pu  être  obtenue  cristallisée  ;  elle  est  blanc  jau- 
nâtre, inodore,  insipide,  insoluble  dans  Teau,  l'alcool,  les  dissol- 
vants neutres,  les  alcalis,  les  acides  de  concentralion  moyenne.  Elle 
est  soluble  dans  les  acides  acéticiue  et  chlorhydrique  très  dilués  ; 
ces  solutions  précipitent  par  un  acide  concentré. 

L'acide  sidfurique  et  l'iode,  le  chlorure  de  zinc  iodé  ne  donnent 
de  coloration  que  si  l'on  opère  en  présence  d'une  quantité  d'eau 
suffisante.  I  -{-  IK  donnent  une  coloration  rose  violacé,  pour\-u  qu'il 
y  ait  une  petite  quantité  d'acide,  comme  c'est  le  cas  si  on  se  sert 
d'un  réactif  préparé  depuis  quelque  ti^mps. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  C**H**Az*()*<>  ;  mais  l'auteur  ne 
veut  pas  se  décider  encore  et  a<lmet  comme  possibles  les  sui- 
vantes : 

C:i4H30Az^Oio        et        Ci«H2«AzH)ïo. 

Il  remarque  que  CH^'^AzO^  s'applique  à  la  méthyljjplucosamine  (1). 

M.    D. 

(1)  En  traitant  la  substance  formant  lo  squelette  des  champignons  par  ilCl 
cencentré,  l'auteur  a  obtenu  de  la  glucosaminc,  et  en  soumettant  la  chitine  à 
l'action  de  KOH  il  parvient  à  préparer  facilement  la  mycosine  (note  inédite). 

M.    D. 


1100         EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PURLlltS  EN  FRANÇAIS. 

Sur  la  benzoylquinine;  A.  WIMSCH  (C.  R,,  t.  119,  p.  407;.  >- 
Ce  produit,  déjà  obtenu  par  M.  Schùtzenberger  (Rép.  de  chim. 
pure^  t.  1,  p.  78)  à  Tétat  de  masse  amorphe,  a  été  préparé  sous 
forme  cristalline,  au  moyen  de  la  quinine  plus  pure  qu'on  possède 
aigourd*hui. 

On  chauffe  au  bain-marie  100  grammes  de  chlorure  de  benzoyle 
et  on  ajoute  peu  à  peu,  en  agitant,  60  grammes  de  quinine  pure, 
bien  sèche  et  finement  pulvérisée. 

Par  refroidissement  on  obtient  ime  masse  cristalline  de  chlorhy- 
drate de  benzoylquinine  C«oH«»(G«H»CO)Az«0«HCl  baignant  dans 
Texcès  de  chlorure  de  benzoyle  tenant  en  dissolution  le  reste  du 
sel. 

On  traite  par  Teau  froide  qui  dissout  le  chlorhydrate  ;  on  ajoute 
un  peu  d'ammoniaque  pour  précipiter  une  matière  colorée,  mais 
après  filtration,  on  précipite  la  base  benzoylée  par  un  excès  d'am- 
moniaque. On  reprend  à  Téther,  on  lave  à  Feau  et  on  fait  cristal- 
liser. 

Il  importe,  pour  avoir  un  produit  cristallisable,  d'employer  un 
excès  de  chlorure  de  benzoyle. 

La  benzoylquinine  se  présente  sous  forme  de  prismes  incolores 
très  nets,  très  réfringents  et  déterminables. 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau  ;  les  cristaux  gardent  leur  forme  et 
leur  dureté  dans  l'eau  bouillante.  Elle  se  dissout  très  abondamment 
dans  l'alcool,  le  benzène,  le  chloroforme,  réllier  de  pétrole  et  le 
sulfure  de  carbone,  ainsi  que  dans  l'élhcr  ;  ce  dernier  liquide  la 
dissout  mieux  quand  il  est  saturé  d'cou  (jue  lorsqu'il  est  sec.  La 
solution  alcoolique,  abandonnée  à  Tévaporation,  ne  laisse  qu'un 
résidu  visqueux  ;  dans  les  mêmes  conditions,  tous  les  autres  dis- 
solvants donnent  la  base  cristallisée,  mais  c'est  la  solution  dans 
l'éther  humide  qui  fournit  les  cristaux  les  plus  nets. 

Ces  cristaux  sont  anhydres  et  fondent  à  139°  sans  décomposi- 
tion en  un  liquide  incolore;  chauffés  sur  une  lame  de  platine,  ils 
fondent  en  répandant  une  odeur  aromatique  et  laissent  un  résidu 
charbonneux. 

Le  henzoate  do  quinine  contient  1  molécule  d'eau  de  plus  que  la 
bcnzoyhiuinine;  il  s'en  différencie  d'ailleurs  par  la  di'-icomposilion 
immédiate  que  la  potasse  lui  fait  éprouver  dès  la  température  or- 
dinaire, alors  que  la  benzoylquinine  ne  se  décompose,  en  présence 
du  même  réactif,  que  lentement  et  à  la  température  du  bain-marie. 
Enfin  toute  confusion  est  rendue  impossible  par  ce  fait  que  le  ben- 
zoate  de  quinine  est  soluble  dans  l'eau,  (|ui  ne  dissout  pas  la  !)en- 
zoylquinine. 
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La  benzoylquinine  pure  donne,  comme  la  quinine  elle-même,  la 
coloration  verte  par  Teau  de  chlore  et  Tammoniaque  ;  les  solutions 
aqueuses  et  diluées  de  ses  sels  sont  fluorescentes. 

Sols,  —  L'introduction  du  radical  bonzoyle  rend  la  nouvelle  base 
plus  faible  que  la  quinine,  bien  qu'elle  reste  diacide  comme  celle- 
ci  ;  non  seulement  elle  n'agit  pas  sur  la  phtaléine  de  phénol,  mais, 
de  plus,  elle  ne  ramène  pas  au  bleu  le  tournesol  rougi  par  un  acide; 
tous  les  sels,  même  les  sels  basiques,  ont  une  réaction  acide  au 
tournesol.  La  benzoyUpiinine  forme  deux  séries  de  sels  :  1**  des 
sels  basi(|ues,  très  stables,  formés  de  1  molécule  de  base  diacide 
unie  à  i  molécule  d*acide  monobasique;  2»  des  sels  neutres  avec 
une  proportion  double  d'acide  ;  les  derniers  sont  décomposés  par- 
tiellement par  Teau.  Les  sels  préparés  jusqu'à  présent  ont  été  ob- 
temis  par  cristallisation  en  solution  dans  Talcool  dilué  (à  30/100* 
environ).  Les  sels  basiques  sont  insolubles  ou  fort  peu  solubles 
dans  Teau;  en  général  hydratés,  ils  s'effleurissent  d'ordinaire 
rapidement. 

Le  chlorhydrate  hasique  s'obtient  en  solution  en  ajoutant  un 
poids  exact  d'acide  chlorhydrique  à  la  quantité  correspondante  de 
base  dissoute  dans  l'alcool.  Par  évaporation  spontanée,  la  liqueur 
donne  le  sel  en  prismes  aiguillés,  réunis  en  faisceaux  et  renfermant 
0,5  molécule  d'eau  de  cristallisation.  Le  sel  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  fort  soluble  dans  l'alcool. 

Le  chlorhydrate  neutre  se  précipite  connue  une  poudre  blanche 
et  amorphe,  quand  on  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
gazeux  dans  une  solution  de  benzoylquinine  dans  l'éther  sec;  repris 
par  l'alcool  absolu,  ce  précipité  se  transforme  en  petits  prismes 
carrés,  qui  contiennent  i  molécule  d'alcool.  Les  cristaux  prennent 
très  vite  l'humidité  de  Tair;  ils  se  dissolvent  en  toutes  proportions 
dans  l'eau  et  l'alcool  ordinaire. 

Le  snlicylate  hasique  est  insoluble  dans  l'eau  et  peu  soluble  dans 
l'alcool  ;  il  se  précipite  en  une  poudre  cristalline,  lorscju'on  mélange 
des  solutions  alcooliques  contenant  des  quantités  correspondantes 
de  hase  benzoylée  et  d'acide  salicylique.  Repris  par  l'alcool  faible, 
le  sel  cristallise  en  Unes  lamelles  anhydres. 

Le  turlrate  hasique  se  sépare,  à  la  température  du  bain-marie, 
en  ajoutant  0,5  molécule  d'acide  tartrique  à  1  molécule  de  benzoyl- 
quinine, dissoute  dans  l'alcool.  Par  refroidissement,  le  sel  cristalhse 
en  aiguilles  brillantes  contenant  9  molécules  d'eau.  Ce  sel  est  inso- 
luble dans  l'eau. 

Le  succinate  hasique  se  produit  comme  le  tartrate  basique,  mais, 
comme  il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  que  celui-ci,  il  ne 
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cristallise  pas  par  refroidissement.  Par  évaporatiou  de  la  liqueur 
dans  le  vide,  on  obtient  des  prismes  incolores,  à  faces  courbes,  in- 
solubles dans  Teau,  contenant  .8  molécules  d'eau;  ces  cristaux 
s'effleurissent  très  rapidement  à  Tair.  p.  a. 
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Composô8  pyridiques  et  hydropyridiques  ;  par  M.  Charles  HOU- 
REU,  docteur  es  sciences,  pharmacien  en  chef  des  asiles  de  la 
Seine.  Librairie  Carré. 

Les  dérivés  de  la  pyridine  présentent  un  intérêt  spécial  justifié 
par  leur  importance  théorique  et  les  relations  étroites  qui  ratta- 
chent les  alcaloïdes  naturels  à  ces  composés.  L'ouvrag'e  de  M.  Mou- 
reu  est  le  premier  travail  d'ensemble  publié  sur  cette  classe  de 
corps  si  importante. 

Après  avoir  fait  Tétude  du  noyau  pyi'idique,  en  général,  Tauteur 
s'occupe  des  bases  pyridiques  proprement  dites  et  de  leurs  pro- 
duits de  substitution  halogènes,  carboxylos,  etc.  Les  phénylpyri- 
dincs  qui  sont  également  de  vérittibles  dérivés  de  substitution  de 
la  pyridine  font  Fobjet  d'un  cha^iitre  spécial.  Le  mémoii'e  se  ter- 
mine par  rétude  des  bipyridyles.  Les  alcaloïdes  sont  traités  avec 
détails  à  mesure  qu'ils  se  présentent  dans  chacune  des  classes 
considérées.  C'est  ainsi  qu'à  propos  des  composés  tétrahydropyri- 
diques,  Tauteur  discute  longuement  les  réactions  et  établit  les  for- 
mules de  constitution  de  deux  alcaloïdes  très  importants  au  point 
de  vue  pharmaceuti(iue,  Tatropine  et  la  cocaïne. 

Les  principes  de  la  stéréochimie,  «appliqués  pour  la  première 
fois,  dans  ce  travail,  à  la  pyridine  et  à  ses  dérivés,  ont  permis  à 
l'auteur  de  prévoir  la  possibilité  de  certains  dérivés  pyri<liques 
encore  inconnus  et  qu'il  est  impossible  de  concevoir  avec  les  for- 
mules planes  ordinaires. 

M.  Moureu  s'est  attaché  à  traiter  son  sujet  à  un  point  de  vue  à 
peu  près  exclusivement  théoricpie  et  sous  forme  de  généralités.  On 
ne  devra  pas  chercher,  dans  son  travail,  les  constantes  physiques 
et  les  propriétés  particulières  des  substances  qui  en  font  Tobjel, 
mais  on  y  trouvera,  avec  toutes  les  discussions,  les  propriétés,  le? 
réactions  générales  et,  enfin,  les  constitutions  clairement  établies 
des  dérivés  pyridiques  connus  à  Theure  actuelle. 
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M.  Moureu  a  le  mérite  d'avoir  fait  un  mémoire  homogène,  com- 
plet et  d'uue  lecture  facile.  Nous  n'avons  qu'un  reproche  de  forme 
assez  important  à  lui  adresser  :  il  a  oublié  la  table  des  matières. 

A.    D. 

L'eau  dans  l'industrie;  par  M.  P.  GUICHARD.  Paris,  chez  J.-B. 
Baillière  et  flls^  19,  rue  Hautefeuille,  près  du  boulevard  Saint- 
Grermain. 

L'auteur  étudie  d'abord  les  meilleurs  procédés  d'analyse  de  l'eau 
aux  deux  points  de  vue  chimique  et  microscopique.  Pour  la 
recherche  si  importante  des  bacilles  patho^jènes,  il  insiste  spécia- 
lement sur  la  méthode  publiée  par  M.  Griinbert. 

Après  im  examen  rapide  des  propriétés  générales  de  Teau, 
M.  Guichard  passe  en  revue  ses  emplois  si  variés  dans  l'industrie 
et  s'occupe  des  eaux  résiduaires.  Il  étudie  successivement  leur 
composition,  leurs  propriétés,  les  inconvénients  qu'elles  présen- 
tent pour  la  santé  publique  et  enfin  leur  purification. 

Le  chapitre  qui  présente  l'intérêt  le  plus  général  est  relatif  à  la 
purification  dos  eaux  naturelles.  Les  méthodes  physiques  et  chi- 
miques employées  à  cet  effet  sont  décrites  et  appréciées  avec 
détails. 

La  dernière  partie  est  consacrée  à  l'étude  des  eaux  résiduaires 
(le  l'industrie  et  des  villes.  L'évacuation  de  ces  eaux  et  leur  utili- 
sation ont  élé  de  la  part  des  ingénieurs  et  des  hygiénistes,  l'objet 
de  discussions  déjà  fort  longues  quoique  non  encore  terminées. 
L'auteur  les  résume  avec  soin  et  les  critique  avec  compétence. 

Le  nouvel  ouvrage  de  M.  Guichard  rendra  service  non  seule- 
ment aux  chimistes,  mais  encore  aux  hygiénistes  et  à  toutes  les 
pei'sonnes  que  ne  laissent  pas  indifférentes  les  progrès  de  l'indus- 
trie moderne.  a.  d. 

Coaleurs  et  vernis;  par  M.  6.  HALPHEN,  chimiste  au  laboratoire 
du  Ministère  du  commerce.  Un  volume  iu-16  de  388  i)ages  avec 
29  figures,  cartonné  {EncycL  de  Chimie  indust.)  5  francs.  Paris, 
chez  J.-B.  Baillière  et  fils,  19,  rue  Hautefeuille,  près  du  boule- 
vard Saint-Germain. 

Les  progrès  incessants  de  la  chimie  aussi  bien  que  les  besoins 
de  l'industrie  ont  fait  naître  un  grand  nombre  de  couKuirs,  dont 
quelques-unes  du  plus  grand  éclat.  Malheureusement,  si  des 
progrès  considérables  ont  été  accomplis  dans  la  prépai*ation  des 
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couleurs  aiu  point  de  vue  de  leur  éclat,  on  ne  peut  en  dire  autant 
lorsqu*on  examine  ces  produits  sous  le  rapport  de  leur  solidité, 
c'est-à-dire  de  leur  fixité,  de  leur  résistance  aux  divers  agents 
physiques  et  chimiques  auxquels  ils  sont  fatalement  soumis,  quel- 
que soin  qu'on  apporte  à  la  conservation  des  objets  sur  lesquels  ils 
sont  appliqués. 

Les  causes,  nous  les  ti*ouvons  aisément  dans  1^  exigences  com- 
merciales qui  obligent  le  fabricant  à  jeter  sur  le  marché  des  pro- 
duits éclatants,  ayant  les  allures  d'une  marchandise  exceptionnelle, 
au  plus  bas  prix  possible. 

C'est  pour  indiquer  les  procédés  qui  doivent  être  employés  pour 
obtenir  des  produits  irréprochables  de  tous  points  que  ce  livre  a 
été  écrit. 

Ce  livre  présente  l'ensemble  des  connaissances  générales  rela- 
tives à  la  fabrication  de  ces  produits,  tant  au  point  de  vue  technique 
que  dans  leurs  rapports  avec  l'art,  l'industrie  et  l'hygiène. 

On  trouvera  réunis  dans  ce  volume  tous  les  renseignements  qui 
peuvent  guider  l'artiste  ou  l'artisan  dans  le  choix  des  substances 
qu'il  veut  employer  et  le  fabricant  dans  les  manipulations  qu'en- 
traîne leurpreparation.il  a  été  suivi  une  marche  uniforme  à  propos 
de  chaque  couleur  :  la  synonymie,  la  composition  chimique,  la  ia- 
bricalion,  les  propriétés  et  les  usages. 

L'auteur  a  pu  recueillir  auprès  des  industriels  un  grand  nombre 
de  renseignements  pratiques  sur  les  procédés  les  plus  employés 
dans  la  fabrication  des  couleurs  et  des  vernis. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  9  NOVEMBRE  1894. 

Présidence  de  M.  Scheurer-Kestner  et  Engel. 

Sont  proposés  pour  ôtre  membres  n'^sidents  : 

M.  Gilbert,  19,  rue  Joan-Jacques-Rousseau,  à  Paris,  présenté 
par  MM.  Le  Bel  et  Béhal  ; 

M.  (tobert,  pharmacien,  40,  rue  des  Acacias,  à  Paris,  présenté 
par  MM.  Meunier  et  Decis  ; 

M.  C.  Berlemont,  constructeur  d'appareils  de  chimie,  4  et  11,  rue 
Ciija^,  présenté  par  MM.  Beiial  et  Moureu  ; 

M.  Porcher,  répétiteur  de  chimie  à  TÉcole  (rAIfort,  présenté  par 
MM.  Scheurer-Kestner  et  Adam  ; 

M.  \o  ly  ViRON,  pharmacien  en  chef  de  la  Salpétriére,  présenté 
par  MM.  Scheurer-Kestner  et  Buchet. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Xavier  Givaudan,  fabricant  de  produits  chimiques,  38,  «piai 
Kulchiron,  à  Lyon,  présenté  i)ar  MM.  Barbier  et  Bouveault  ; 

M.  J.  Gras,  pharmacien  h  Cannes,  allée  de  la  Liberté,  présenté 
par  MM.  Barbier  et  Bouveault  ; 

M.  A.  GuisELiN,  52,  rue  de  la  Ghapell(\  présenté  par  MM,  Schutzen- 
BERCER  et  A.  Brochet  ; 

M.  Raphaël  Delaunav,  pharmacien  à  Monlarg:is  (Loiret),  présenté 
par  MM.  Friedel  et  Gausse. 

M.  WvROUBOFF,  à  propos  du  procès-verbal,  fait  remarquer  que, 
par  suite  de  l'entrée  en  vacances  des  membres  de  la  Société  chi- 
mique, le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  a  été  publié  dans  le 
Bulletin  avant  d'avoir  été  adopté.  Il  regrette  qu'il  en  soit  ainsi, 
malgré  Tusage  qui  paraît  s*étre  établi  depuis  un  certain  nombre 
d'années  dans  la  Société,  conirairement  au  règlement.  Il  peut  se 
présenter  des  cas  où  une  rectilîcation  du  procès-verbal  peut  être 
très  importante. 

soc.  cHiM.,  3«  sÉR.,  T.  XI,  4894.  —  Mémoires.  70 


4106  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

M.  Wyrouboff  entretient  la  Société  des  recherches  qu'il  a  entre- 
prises récemment  sur  les  silicotungstates.  Ces  sels  remarquables, 
découverts  par  Marignac,  donnent  un  moyen  précieux  pour  la  dé- 
termination de  la  valence  des  métaux,  et  en  particulier,  permet  de 
distinguer  très  nettement  les  monoxydes  des  sesquioxydes.  L'acide 
silicotungstique  se  combine  avec  tous  les  métaux  en  formant  des 
composés  toiyours  hydratés  et  généralement  admirablement  cristal- 
lisés. La  quantité  d'eau  dans  ces  sels  est  d'autant  plus  grande  que 
plus  grande  est  la  valence  du  métal.  Pour  les  métaux  alcalins,  on 
a  au  plus  18H*0,  pour  les  métaux  bi-valents,  au  plus  27H*0,  pour 
les  métaux  tri-valents,  au  plus  SIH^O. 

Los  sels  des  sesquioxydes  sont  surtout  intéressants  par  Tidentite 
de  toutes  leurs  propriétés  :  ils  donnent  tous  deux  des  hydrates,  l'un 
à  31,  l'autre  à  29H^O,  ils  perdcrtt  tous  à  100**  le  même  nombre  «le 
molécules  d'eau,  ils  ont  les  mêmes  formes  cristallines  et  les  mêmes 
propriétés  optiques,  enfin  ils  forment  tous  des  sels  basiques  in- 
cristallisables.  Profitant  de  ce  caractère  remarquable,  M.  Wy- 
rouboff a  essayé  de  décider  la  question  tant  controversée  de  la 
valeur  du  glucinium  d'une  part,  et  de  l'autre  des  métaux  de  la  cérite. 
Le  résultat  a  été  d'une  netteté  parfaite  : 

1®  La  glucine  donne  un  sel  identique  aux  sels  des  métaux  tri- 
valents  avec  lescjuels  elle  cristallise  en  toutes  proportions  ;  elle  ne 
cristallise  avec  aucun  des  sels  dos  métaux  bivalents.  Sa  formule 
estdoncGW^etnonGlO. 

2®  Les  métaux  de  la  cérite  (Ce,  La,  Di)  donnent,  comme  tous  les 
sels  de  la  série  magnésienne,  d(^s  hydrates  h  27H*0,  dont  la  forme 
cristalline  est,  sinon  identique,  du  moins  voisine  de  celle  des  com- 
posés de  Mg,  Cu,  Mn,  Ni,  Oo,  etc.,  avec  lesijuels  ils  peuvent  st^ 
mélanger  incomplètement.  Elle  ne  donne  pas  de  sels  comparables 
aux  sels  des  sesquioxydes.  Leur  formule  n'est  donc  certainement 
pas  Ge*03.La*03.Di«03,  comme  le  veut  la  classification  de  Men- 
doleeff. 

M.  Maumené  rappelle  Texistonce  d'un  second  acide  silicotungs- 
tique  observe  par  Marignac  et  croit  l'hypothèse  de  M.  Wyroubon 
inconciliable. 

1**  Avec  l'existence  de  ce  second  acide  ; 

2*»  Aveccelledc  plusieurs  composés  du  même  oxyde  (KO)*(KO)*K0, 
etc.  ; 

3<»  Avec  le  composé  do  silicotungstate  et  d'azotate  de  soude  ; 

4°  Avec  les  (juantités  de  l'eau  totale  qui  varient  toutes  dans  les 
sels  Marignac. 
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M.  Wyrouboff  renoncera  coraplèlement  à  ses  hypothèses  et  cal- 
culera tous  les  sels  (ra[)rès  les  deux  lois  Mauinené,  s'il  lient  à 
connaître  leur  vraie  composition. 

M.  Desgrez  continue  ses  recherches  sur  l'action  du  cyanogène 
siu'  les  carbures  aromatiques  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 
Le  toluène  a  donné  naissance  au  nilrilc  de  Tacide  paratoluique  : 
c'est  le  seul  dérivé  qui  se  forme  dans  la  réaction.  Avec  le  métaxy- 
lène,  la  substitution  se  fait  en  position  para  relativement  aux  deux 
groupements  méthyle  et  l'on  obtient  le  nitrile  de  l'acide  xylylique, 
diméthylbenzo'ûiue  1.2.4.  La  paraxylène  a  conduit  au  seul  dérivé 
possible,  c'est-à-dire  au  nitrile  do  l'acide  1.2.5,  isoxylylique. 
Quant  au  mésitylène,  il  a  permis  a  l'auteur  de  préparer  le  nitrile 
de  l'acide  isoduryliquc,  corps  nouveau  très  bien  cristallisé. 

M.  MouHEU  a  obtenu,  conformément  aux  prévisions  théoriques,  la 
cyanamide  eu  traitant  l'urée  par  le  chlorure  de  thionyle,  il  Ta 
caractérisée  par  la  Ibrmation  des  diverses  combinaisons  métalliques 
qu'elle  donne  avec  l'argent,  le  plomb,  le  cuivre,  etc. 

M.  BÉu AL  communicpic  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  étudiant 
Tacide  canipholéniiiue.  Ce  corps  décrit  comme  liquide  est  caracté- 
risé surtout  par  son  amide  fusible  vers  125*».  Le  corps  étudié  par 
M.  Béhnl  l'on^l  h  50""  et  donne  une  amide  fusible  à  83<».  Il  a  été 
l)réparé  au  moyeu  du  nitrile  campholénique  obtenu  par  la  déshy- 
dratation de  la  camphoroxime  sous  l'influence  du  chlorure  d'acétylo. 

Il  donne  sous  l'intluence  de  l'acide  iodhydriquo  un  produit  cris- 
tallisé so  transformant  en  une  lactono  sous  l'influence  de  l'eau. 
Cette  lactone  bout  vers  255"  et  donne  avec  la  soude  un  sel  bien 
cristallisé  correspondant  à  l'oxyacidc. 

Le  nitrile  campholénique  donne,  sous  l'influence  de  l'acide  iodby- 
drique,  un  nouveau  nitrile  voisin  <lu  premier  comme  constantes 
physicpies,  mais  donnant  par  hydratation,  sous  l'influence  de  la 
ix)lasse  alcoolicpie,  naissance  à  une  nouvelle  amide  fusible  à  92**. 
Cette  amide  transformée  en  acide  sous  l'influence  de  la  potasse  en 
solution  alcoolique  régénère  l'acide  campholénique  primitif. 

L'acide  campholénique  en  présence  d'une  trace  de  sodium  se 
décompose  nu-dessous  de  son  point  d'ébullition  intégralement  en 
acide  carbonique  et  en  un  campholène  bouillant  h  i35**,5  et  ayant 
pour  densité  à  0*»  0,8134.  Ce  campholène  ï\\e  l'acide  iodhydrique 
en  donnant  im  composé  cristallisé  qui,  sous  l'influence  de  l'eau, 
régénère  un  carbure  isomère  du  premier  (isocampholène)  bouillant 
à  13 i^  et  ayant  pour  densité  à  0**  0,8117.  Celui-ci  parait  identique 
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aii  campholène  dont  M.  Guerbet  a  démontré  la  constitution  sans 
toutefois  indiquer  la  place  de  la  liaison  éthylénique.  Il  donne  avec 
le  chlorure  de  nitrosyle  un  beau  nitrosochlorure  bleu,  le  campho- 
lène primitif  ne  le  donne  pas. 

M.  Béhal  signale  encore  la  production  d*une  amide  fusible  à  lOG*" 
obtenue  en  hydi*atant  par  la  potasse^  alcoolique  les  portions  supé- 
rieures du  nilrile  campholéniquc.  Il  continue  ce  travail.  Il  termine 
on  disant  que  les  recherches  ci-dessus  exposées  le  conduisent  à 
une  formule  du  camphre  qui  est  celle  proposée  par  M.   Bouveault. 

d 
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M.  Lapicque,  à  propos  de  communications  récentes  sur  le  procédé 
de  dosage  de  Tazote  organique,  qui  consiste,  après  avoir  trans- 
formé cet  azote  en  sulfate  d'ammoniaque  suivant  la  méthode  de 
Kjeldahl,  à  le  mettre  en  liberté  par  les  hypobromites  alcalins  et  à 
le  mesurer,  rappelle  que  ce  procédé  est  employé  couramment  par 
les  physiologistes,  spécialement  pour  le  dosage  de  Tazote  total  de 
Turine,  depuis  que  Henninger  Ta  proposé,  en  1884  ;  il  est  indiqué 
dans  les  traités  techniques  spéciaux  qui  signalent  qu'on  doit  éviter 
l'emploi  du  mercure. 

M.  Lapicque  présente  un  appareil  qu'il  a  imaginé  et  dont  il  se 
sert  depuis  plusieurs  années  ])our  faire  la  réaction  de  riiypobro- 
mite  et  la  mesure  de  Tazote  dégagé,  ('e  procédé  a  l'avantage  d'être 
plus  rapide  et  d'une  manipulation  bien  plus  commode  que  la  dis- 
tillation et  le  titrage  alcalimétri(iue  de  l'ammoniaque  formée  ;  mais 
il  est  moins  précis.  L'approximation  (»st  largement  suffisante  pour 
la  plupart  des  recherches  des  physiologistes  ;  mais,  par  exemple,  il 
serait  illusoire  de  rechercher  les  variations  dans  l'urine  de  l'azote 
non  uréique  en  dosant  par  les  hypobromites,  d'une  part,  l'urée 
et,  d'autre  part,  l'azote  total. 

M.  Lapicque  fait  honunage  à  la  Société  ,  en  son  nom  et  au  nom 
de  M.  Marette,  de  deux  brochures  contenant  des  recherches  de 
chimie  biologique,  faites  par  celte  méthode  de  Kjeldahl-Henninger. 

M.  Lauth  présente  une  note  de  M.  M.  Prud'homme  sur  la  cons- 
*'*"tion  de  la  céruléine. 
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M.  FniEDEL  présente  quatre  notes  de  M.  Ikyrnc,  intitulées  : 

Sur  une  série  dindophénols,  mcthotlo  générale  de  préparation  ; 
Méthode  générale  de  préparation  des  paraquinones  au  moyen 
des  indophénols  ; 
Sur  une  nouvelle  quinonc  (l'éthylhenzoquinone)  ; 
Sur  le  dosage  de  V azote  total  urinaire  par  le  procédé  Ilenninger. 

Une  note  de  M.  Alhanasesco  et  une  note  de  M.  Causse. 

M.  Bëhal  présente  une  note  de  M.  Gilson,  ainsi  conçue  : 
La  substance  squelettique  des  champijjrnons,  ou  tout  au  moins 
de  certains  champignons,  lournit  les  mêmes  produits  de  décompo- 
sition que  la  chitine  ;  elle  est  donc,  probablement,  identique  à 
celle-ci. 

En  effet,  d'une  part,  on  sait  que  si  Ton  traite  la  chitine  par  Tacide 
chlorhydrique  concentré,  on  obtient  comme  produit  caractéristique 
du  chlorhydrate  do  glycosamine  ;  or  nous  avons  obtenu  ce  corps 
dans  les  mêmes  conditions,  mais  aux  dépens  de  la  substance  sque- 
lettique des  champignons;  d'autre  part,  nous  avons  démontré 
récemment  qu'en  faisant  fondre  cette  dernière  substance  avec  de 
la  potasse  caustitjue,  on  obtenait  un  corps  nouveau,  la  mycosine, 
et  nous  venons  de  reconnaître  ipfon  peut  facilement  préparer 
celle-ci  au  moyen  de  la  chitine. 

M.  GuYE  a  envoyé  wive  note  intitulée  :  Pouvoirs  rotatoires 
d'éthers  isomères  dans  la  série  amylique, 

M.  Lkpierre  a  adressé  deux  notes  :  l'une  sur  le  chlorhydrosulfale 
de  quinine,  l'autre  sur  les  chromâtes  de  fer. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Un  opuscule  de  M.  Gilson,  intitulé  :  Recherches  chimiques  sur 
la  membrane  cellulaire  des  champignons  ; 

Une  note  imprimée  de  M.  Edmond  Hitzel,  sur  les  sulfates  acides 
d'aniline,  d'ortho  et  de  paratoluidine  ; 

Un  livre  de  M.  Marette,  intitulé  :  Ilecherches  sur  les  variations 
physiologiques  de  la  toxicité  urinaire  ; 

Un  extrait  des  Archives  de  physiologie  normale  et  patholo- 
gique^ de  M.  Lapicque,  ayant  pour  titre  :  Recherches  sur  la  ration 
d'aliments  albuminoïdes  nécessaire  à  l'homme  ; 

Les  actes  de  la  Société  chimique  du  Chili. 
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1(0  213.  —  Pouvoirs  rotatoires  d'ôthers  isomères  dans  la  série 
amylique  ;  par  M.  Ph.  A.  GUTE. 

L'étude  comparée  de  raction  exercée  sur  le  pouvoir  rotaloire  par 
les  groupements  isomériques  propyle  et  isopropyle,  butyle  normal 
et  butyle  secondaire  a  été  ces  derniers  temps  l'objet  de  diverses 
observations.  J'ai  eu  l'occasion  de  faire  un  travail  analogue  pour 
quelques  dérivés  amyliques  ;  en  voici  les  résultats. 

Valérates  de  butyle  normal  et  disobutyle.  —  Ces  deux  élhers 
ont  été  obtenus  au  moyen  d'un  acide  valérique  actif  dont  le  pouvoir 
rotatoire,  à  la  température  ordinaire,  était  [a]jj  = -[-12,02.  Les  deux 
éthers  ont  été  préparés  dans  des  conditions  aussi  identiques  que 
possible,  en  chauffant  pendant  six  heures  à  l'ébullition  25  grammes 
d'acide  valérique  avec  17  grammes  d'alcool  butylique  (ou  isobuty- 
lique),  après  addition  de  3  gouttes  d'acide  sulfurique.  Le  produit 
de  la  réaction  est  lavé  au  carbonate  de  soude  et  à  l'eau,  séché  sur 
du  carbonate  de  potassium,  puis  sur  de  l'anhydride  pho5phori(iue 
et  enfin  distillé.  En  outre,  l'alcool  isobutylique,  qui  avait  un  faible 
pouvoir  rotaloire  par  suite  de  la  présence  d'une  petite  quantité 
d'alcool  amylique,  avait  été  déshydraté  avec  du  sodium  et  rectifié 
avec  soin,  de  telle  sorte  que  la  portion  utilisée  n'ait  aucun  pouvoir 
rotatoire  appréciable. 

Le  valéraie  de  n.-biitylc  distillait  à  170-173°  (pression  moyenne 
à  Genève,  H  =  727"*").  Les  observations  polarimétriques  ont  donné 
kiT: 

«j,~  +  8<»,  18  pour  L=l  décimètre;        (/=  0,8598 
d'où  [a]^  =  + 9^,52. 

Le  valéraie  dL-butyle  distillait  à  161-165^  ;  les  observations  po- 
larimétriques, effectuées  à  17*»,  ont  donné  : 

«„  =  +  7»,86  pour  L  =  l  décimètre;        (/  =  0,8556 
d'où  [a]^  =  +  9«,17. 

Lo  pouvoir  rotatoire  du  valéraie  butylique  normal  est  plus  grand 
que  celui  de  son  isomère  isobutylique;  cependant,  si  l'on  tient 
compte  du  fait  que  le  pouvoir  rotatoire  des  éthers  de  l'acide  valé- 
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rîque  diminue  h  mesure  que  les  radicaux  alcooliques  deviennent 
plus  considérables  (1),  il  faut  en  conclure  que  le  radical  isobulyle 
se  comporte  comme  s'il  était  plus  lourd  que  le  radical  butyle  normal, 
ou,  ce  qui  est  plus  précis,  que  lo  moment  du  radical  isobutylique 
COOC*H»  est  plus  grand  que  celui  du  radical  butylique  normal 
isomère  COOC*H®.  On  rappelle,  à  ce  propos,  qu'on  a  défini  anté- 
rieurement, sous  le  nom  de  moment  d'un  groupe  ou  dun  atonie^ 
le  produit  de  la  masse  par  le  bras  de  levier  sur  lequel  agit  cette 
masse  (2). 

Butyrate  et  isobutyrate  damyle,  —  Ces  éthers  ont  été  préparés 
de  la  même  manière  que  les  précédents,  en  prenant  des  poids 
égaux  d*acide  butyrique  (ou  isobutyrique)  et  d*alcool  amylique 
actif.  Ce  dernier  avait  un  pouvoir  rotatoire  de  [a]i>  =  —  4,4(o  à  la 
température  ordinaire. 

Les  acides  butyrique  et  îsobutyrîciue  avaient  été  purifiés  par 
transformation  en  éthers  éthyliques,  qui,  après  une  soigneuse  rec- 
tification, ont  été  de  nouveau  saponifiés.  C'est  le  seul  moyen  d'ob- 
tenir ces  deux  acides  à  Tétat  de  pureté. 

Le  butyrate  normal  cTa/n/Ze  distillait  à  173-1 76**;  les  observations 
polarimétriques  ont  donné  à  17«  : 

\  =  -\-  2^,  39  pour  L  =  1  décimèire  ;        c/  =  0, 8632 
d'où  [«]^  =  +  2o,76. 

V isobutyrate  damyle  distillait  à  168-171**;  les  mesures  polari- 
métriques ont  donné  à  20°  : 

a  =  +  2®, 62  pour  L=l  décimètre;        (/=  0,8569 
d'où  [a]^  =  + 30,05. 

Les  pouvoii^s  rolatoires  de  ces  deux  éthers  permettent  de  com- 
parer les  effets  dus  aux  groupes  n.-propyle  et  i.-propyle,  ainsi  que 
l'expriment  les  formules 

GH3.CHa.GH2.COOC5H",  ^[|^CH.C00C5H". 

Il  semble,  au  premier  abord,  que  le  moment  du  groupe  isopro- 
pyle  est  supérieur  à  celui  du  groupe  propyle,  puisque  le  pouvoir 
rotatoire  du  butyrate  normal  est  plus  grand  que  celui  de  l'isobuty- 
rale.  Mais  si  l'on  tient  compte  du  fait  qu'à  partir  du  propionate 
d'amyle,  les  pouvoirs  rotatoires  des  éthers  formés  avec  l'alcool 

(1)  GuYK  et  CiiAVANXEs,  Compios  rendus^  l.  116,  p.  1454. 
(f)  GuYE,  Ana.  Chim.  Pbys,  (6),  t.  25,  p.  162. 
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amylique  et  les  acides  gras  (butyrique,  valérique,  caproïque,  etc.), 
vont  en  décroissant  à  mesure  que  les  radicaux  acides  sont  plus 
considérables  (1),  il  faut  en  conclure  que  le  radical  propyle  agit 
comme  s'il  était  plus  lourd  que  Tisopropyle  ;  en  d'autres  termes,  le 
moment  du  radical  propylique  dans  la  chaîne  CH*.O.CO.C'H''est 
plus  grand  que  le  moment  du  radical  isopropylique  isomère  placé 
dans  la  même  chaîne. 

En  résumé,  de  ces  expériences  polarimétricpies,  exécutées  dans 
des  conditions  aussi  comparables  que  possible,  il  résulte  que,  chez 
ces  dérivés  amylicpies,  le  groupe  propyle  agit  plus  que  le  groupe 
isopropyle,  et  le  groupe  isobutylc  plus  que  le  groupe  butyle.  Ces 
résultats  sont  conformes  à  ceux  observés  par  M.  Freundler  (2)  dans 
la  série  tartrique  et  à  ceux  constatés  par  MM.  Frankland  et  Mac 
Gregor  (3)  chez  les  éthers  glycériques.  11  conviendra  de  revenir  sur 
leur  signification  s'ils  sont  confirmés  par  d'autres  observations. 
(Laboratoire  de  chimie  de  l'Université  de  Genève*) 

N""  214.  —  Recherches  sur  les  nitrates  basiques  ; 
par  M.  ATHANASESCO. 

On  sait  que  les  solutions  d'un  gfand  nombre  de  sulfales  neutres, 
étant  chauffées  en  tubes  scellés  à  des  températures  variables,  sui- 
vant la  nature  du  métal,  donnent  naissance  à  un  sulfate  basique 
plus  ou  moins  bien  crislallisé  ;  c'est  ainsi  ipio  j'ai  préparé  par  ce 
procédé,  il  y  a  cpiehiues  années  déjà,  un  certain  nombre  de  ces 
corps  (4). 

Partant  de  cette  même  idée,  M.  Bogdan  a  lait  l'an  deniiiT  (piel- 
ques  essais,  dans  le  but  de  voir  si  ce  procédé  ne  pourrait  s'appli- 
quer également  aux  séléniates,  et  effectivement  il  a  oblenii  deux 
ou  trois  séléniates  basicjues  cristallisés.  Enfin,  pensaul  que  le  pro- 
cédé pourrait  élre  appliqué  aussi  à  d'autres  sels,  je  Tai  essayé  pour 
les  nitrates,  et  ce  sont  les  résultats  de  ces  premiers  essais,  que  je 
viens  publier  dans  cette  première  noie. 

En  appliquant  le  procédé  dont  il  vient  d'être  parlé,  j'ai  essayé 
d'abord  de  préparer  un  nitrate  basiipie  de  cuivre,  et  j'ai  obtenu  un 
corps  qui,  d'après  les  résultats  des  analyses  qui  eu  ont  été  faites, 
correspond  h  une  formule,  qui  a  déjà  été  indicpiée  ])ar  Graliam  et 
par  Gerhardt;  mais  il  est  à  remarquer  d'abord,  «jue  le  procédé 

(1)  GuYE  et  Cn  A  VANNE,  Comptes  rondus,  10  novcmbi'o  18^i. 

(2)  Frelndlkr,  Bull.  Soc.chim.  (3),  t.  11,  p.  366;  et  Thèse  do  Paris,  i894. 

(3)  Frankland  et  Mac  Ghegor,  Joura,  of  the  chem.  Soc.^  1803,  p.  1415. 

(4)  ATHANA9E9CO,  Thèsû  poup  le  doclorat,  Paris,  1886. 
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employé  par  ces  savants,  pour  obtenir  co  corps  diiTcrc  tout  h  fait 
(lu  mien  ;  de  plus,  Graham  et  Gerhardt  attribuent  chacun  à  ce  corps, 
obtenu  par  le  même  proci^dé,  une  formule  différente,  savoir  : 

Formule  de  Graham (Az03)2.Cu,2CuO,H20, 

Formule  de  Gerhardt (Az03)3.Cu,3CuO,3IPO. 

Cette  différence  dans  les  formules  doit  cerlainement  tenir  à  ce 
que  le  procédé  employé  pour  obtenir  ce  corps,  procédé  qui  consiste 
soit  à  chauffer  jusqu*à  une  certaine  température  le  sel  neutre  pris 
à  l'état  solide,  soit  à  faire  bouillir  sa  solution  avec  de  l'oxyde  de 
cuivre  ou  une  faible  (juantité  d'alcali,  ne  donne  pas  toujours  un 
corps  de  composition  constante,  mais  souvent  des  mélanges  ;  il  est 
évident  que  les  résultats  des  analyses  faites  sur  de  pareils  com- 
posés, ne  peuvent  pas  être  concordants. 

Il  m'a  semblé,  par  conséquent,  que  le  procédé  de  chauffage  en 
tubes  scellés  de  la  solution  du  sel  neutre,  s'il  réussissait,  devrait 
être  préféré  pour  les  nitrates  comme  pour  les  sulfates,  pour  obtenir 
des  composés  basiques  bien  cristallisés,  et  de  composition  dé- 
finie. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer  avec  le  nitrate  de  cuivre  : 

On  fait  d'abord  bouillir,  pendant  deux  ou  trois  heures,  une  solu- 
tion concentrée  (1  p.  de  sel  pour  2-3  p.  d'eau)  de  nitrate  neutre  de 
cuivre,  avec  un  excès  de  carbonate  de  cuivre  précipité,  en  ajoutant 
de  l'eau  de  temps  à  autre,  pour  remplacer  celle  qui  s'évapore  ;  on 
filtre  la  liqueur  bouillante  et  on  la  chauffe  ensuite  dans  des  tubes 
scellés,  pendant  quelques  heures  ;  la  cristallisation  n'a  lieu  que  si 
l'on  a  atteint  et  même  dépasse  un  peu  la  température  de  300°;  dans 
ces  conditions,  l'expérience  présente  des  inconvénients  assez  graves, 
résultant  de  la  rupture  prestpie  infaillible  des  tubes  ;  dans  ceux  qui 
peuvent  résister,  il  se  forme  de  très  jolis  cristaux,  dont  quelques- 
luis  peuvent  atteindre  3  millimètres  de  longueur  ;  ces  cristaux  sont 
transparents  et  d'une  belle  couleur  vert  émeraude;  ils  sont  tout  à 
fait  insolubles  dans  l'eau  et  facilement  solubles  dans  les  acides. 
Étant  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  ce  corps  conunence  à  perdre 
de  l'eau  vers  160-1 65<*  ;  si  l'on  élève  la  température,  il  commence  à 
perdre  aussi  de  Tacide  azotique  vers  175®  ;  c'est  à  cause  de  cette 
facile  décomposition  ipie  le  dosage  de  Feau  n'a  pu  être  fait  que  par 
difïérence. 

Pour  préparer  ce  corps,  on  peut  aussi  chauffer  directement,  en 
tubes  scellés,  la  solution  du  nitrate  neutre,  sans  qu'elle  ait  été 
bouillie  d'avance  avec  du  carbonate  ;  mais  dans  ce  cas,  la  cristaU 
lisalion  est  très  difficile,  ce  qui  doit  tenir  à  ce  que  la  solution  du 
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nitrate  neutre  est  toujours  acide.  On  peut  enfin  aussi  ajouter,  dans 
les  tubes  scellés,  soit  à  la  liqueur  primitive,  soit  à  la  liqueur  bouillie 
avec  du  carbonate,  quelques  copeaux  de  cuivre  ;  dans  ce  cas,  la 
cristallisation  est  bien  plus  abondante,  seulement  il  faut  prendre 
des  précautions  pour  ouvrir  les  tubes,  car  ils  renferment  une  assez 
grande  quantité  de  bioxyde  d'azote. 

Analyse,  —  Le  dosage  du  métal  a  été  fait  par  les  procédés  con- 
nus ;  le  plus  avantageux  et  aussi  le  plus  simple  dans  ce  cas,  est 
celui  qui  consiste  à  chauffer  la  substance  au  rouge,  dans  un  creuset 
de  porcelaine  ;  le  résidu,  constitué  par  de  Toxyde  de  cuivre  pur, 
donne  tout  de  suite  la  quantité  de  cet  oxyde  contenue  dans  le  com- 
posé basique.  Quant  à  Tacide  azotique.  Ton  a  essayé  aussi,  pour  le 
doser,  tous  les  procédés  décrits  dans  les  ouvrages  ;  celui  qui  a  été 
trouvé  le  plus  exact,  dans  ce  cas  particulier,  où  Ton  a  affaire  à  un 
composé  qui  ne  renferme  pas  d'autre  acide  que  l'acide  azotique, 
consiste  à  décomposer  la  substance  au  rouge,  et  à  faire  passer  les 
vapeurs  résultant  de  la  décomposition,  sur  du  cuivre  chauffé  au 
rouge  qui  réduit  les  oxydes  de  l'azote,  en  donnant  du  gaz  azote 
pur,  qu'on  recueille  et  dont  on  mesure  le  volume.  L'opération  doit 
être  conduite  exactement  comme  s'il  s'agissait  de  faire  un  dosage 
d'azote  dans  une  substance  organique. 

Voici  les  résultats  des  analyses  : 


Bésultsts 

trouvés. 

Résultats  calculés 

AzO».H. 

CaO. 

pour  la  formule  de  Gerhard t 

25.26 

66.29 

AzO».H.                   CuO. 

26.10 

66.64 

26.25               66.25 

27.00 

66.69 

Donc  les  résultats  des  analyses  conduisent  à  admettre  pour  ce 
composé  la  formule  de  Gerhardt  : 

(Âz03)2.Cu,3CuO,3H»0. 

On  peut  très  bien  aussi  admettre  une  formule  moitié  moindre, 
savoir  : 

Az03.H,2CuO,H20, 

que  l'on  pourrait  développer  ainsi  qu'il  suit  : 


0=Az^Oi 


GuOH 
;-0H 
\O.GuOH 


Dans  une  prochaine  note,  je  communiquerai  les  résultats  des 
recherches  faites  sur  les  nitrates  basiques  de  plomb  et  de  zinc. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  de  la  Faculté  de  médecine 
de  Bucharest.) 
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N""  215.  —  Étude  des  chromâtes  de  fer  ; 
par  H.  Charles  LEPIERRE. 

En  étudiant  l'influence  qu'exercent  les  différents  rayons  du 
spectre  sur  les  propriétés  chromogènes  des  inicrobos,  j'avais  em- 
ployé comme  liquide  absorbant  les  rayons  jaunos  et  orangés  un 
mélange  de  chlorure  ferriiiue  et  de  dichromale  de  potassium.  Au 
bout  de  quelques  jours,  les  parois  du  vase  h  expérience  étaient 
tapissées  de  cristaux  rouges  dont  la  formation  et  la  composition 
n'étaient  pas  signalées. 

Je  résolus  alors  d'entreprendre  l'étude  méthodique  dos  chro- 
mâtes de  fer,  étude  qui  n'avait  pas  encore  été  faite,  ainsi  que  le 
démontre  la  bibliographie  (iui,sur  ce  chapitre,  est  presque  muette. 
Ce  fait  n'a,  du  reste,  rien  d'extraordinaire,  car  ces  corps  sont  tous 
plus  ou  moins  attaipiables  par  l'eau,  surtout  à  chaud  ;  ils  ne  cris- 
tallisent que  dans  de  certaines  conditions  et  peuvent  donner  lieu  à 
des  séries  de  mélanges  fort  complexes  si  on  n'opère  pas  toujours 
suivant  des  règles  flxcs.  Aussi  dirai-je  une  fois  pour  toutes  que 
mes  expériences  ont  été  faites  avec  des  solutions  saturées  et  re- 
froidies vere  3  à  4**,  aussi  bien  pour  les  chromâtes  alcalins  que 
pour  les  sels  de  fer.  Les  lavages  ont  toujours  été  faits  à  l'eau  gla- 
cée et  le  plus  rapidement  possible  et  ont  été  suivis  de  lavages  à 
l'alcool  et  à  Téther. 

Il  est  également  entendu  que  l'on  n'a  ajouté  aucun  acide  aux 
solutions  de  sels  de  fer;  ce  sont  des  solutions  simples  qui  ont 
servi. 

Il  y  a  lieu,  tout  d'abord,  de  diviser  l'étude  des  chromâtes  de  fer 
en  chromâtes  dérivés  des  sels  ferreux  et  en  chromâtes  dérivés  des 
sels  ferriques. 

i""   CHROMATES    DERIVES   DES  SELS   FERREUX. 

On  sait  que  les  sels  ferreux,  en  présence  de  l'acide  chromique 
OU  de  ses  sels,  sont  oxydés  ou  transformés  en  sels  ferriques,  sui- 
vant l'écTuation 

6FeO  +  eCr03  =  iWc^O^  +  Gr^O^. 

Cependant  cette  réaction  ne  s'effectue  en  analyse  qu'en  présence 
d'acide  sulfurique  destiné  à  transformer  les  oxydes  en  sels.  Dans 
ce  cas,  l'oxydation  est  immédiate  et  ne  donne  pas  lieu  à  la  forma- 
tion de  corps  intermédiaires. 

Je  me  suis,  au  contraire,  placé  dans  des  conditions  de  neutralité 
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chimique,  c'est-à-dire  sans  addition  d'acide  aux  solutions  de  sels 
ferreux. 

Les  sels  ferreux  employés  ont  été  le  sulfate  pur,  exempt  de  sels 
ferriques,  recristallisé  au  moment  de  l'emploi,  et  le  sulfate  de  fer 
et  d'ammonium. 

Les  sources  de  chrome,  l'acide  chromique,  les  dichromates  et 
chromâtes  neutres  des  métaux  alcalins. 

Sulfate  ferreux  et  acide  chromique.  —  En  mélangeant  deux 
solutions  froides  et  saturées  d'acide  chromique  pur  et  de  sulfate 
ferreux,  il  se  forme  un  liquide  brun  foncé,  sans  qu'il  se  produise 
de  précipité  :  l'oxydation  est  immédiate.  Si  on  ajoute  une  quantité 
d'acide  chromique  exactement  sufRsanle  pour  la  transformation  en 
sel  ferrique,  il  n'y  a  pas  non  plus  de  précipité. 

Cependant  le  liquide  brun  foncé  ne  tarde  pas  à  se  troubler  spon- 
tanément, et  il  se  forme  un  précipité  de  sulfates  ferriques  basiques 
exempts  de  chrome.  Il  en  est  de  même  si  on  opère  à  chaud,  ou  si 
l'on  chauffe  les  solutions  brunes  précédentes,  ou  bien  encore  si  on 
les  étend  d'eau  distillée  froide. 

La  proportion  d'acide  est,  en  effet,  insuffisante  pour  transformer 
tout  le  sel  ferreux  en  sel  ferrique  normal,  et  les  sulfates  basiipies, 
peu  stables,  qui  se  forment  se  précipitent.  On  a,  en  effet,  dans  le 
cas  d'oxydation  exacte  : 

(I)      6FeS0*  +  2IPGr04  =  3(Fe203.S03)  +  SH^O  +  Gr^SO*^  (1). 

La  composition  de  ces  sulfates  basiques  varie  suivant  la  concen- 
tration des  liqueurs,  la  températures  la  proportion  de  sulfate  ferreux 
libre  (car  alors  le  phénomène  se  conipIi(jue  de  la  formation  de  ^el^ 
ferroso-ferriques  plus  ou  moins  stables),  etc. 

On  peut  ainsi  obtenir  toute  une  série  de  sulfates  basicpies  de  fer, 
la  plupart  déjà  connus  et  qui  présentent  des  couleurs  inter- 
médiaires entre  le  brun  pur  (OFe^O^.SO^j  et  le  jaune  clair 
(Fe«0».2S03,  etc.). 

SuUate  ferreux  et  dichromate  de  potassium.  —  L'addition  à 
froid  de  dichromate  de  potassium  à  une  solution  de  sulfate  ferreux 
ne  donne  également  lieu  à  la  formation  d'aucun  précipité  :  Toxy- 
dation  est  immédiate  et  aucun  chromate  intermédiaire  ne  se  forme. 
Là  encore  on  observe  une  série  de  phénomènes  semblables  à  ceux 
qui  se  produisent  avec  Tacide  chromique  ;  trouble  spontané  des 

(1)  Le  chromo  ne  tendant  pas  à  former  des  sulfates  basiques  ainsi  que  nous 
Tavons  vérifié,  il  y  a  une  dizaine  d'années  à  l'École  de  physique  et  de  chimie, 
aveo  M.  Étard, 
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solutions,  ou  par  Taddition  d'eau  ou  par  le  chauffage,  trouble  qui 
M>rrespond  à  la  formation  de  sels  basiques  de  fer  exempts  de 
îhrome.  Dans  le  cas  d'oxydation  complète  et  sans  excès  de  sels 
Vrreux,  il  y  a  insuffisance  d'acide  et  on  a  : 

II)        GFeSO*  4-  K2Ci-20^  =  âPc^O^ .  280^  +  Gr2(SO*)3  +  K^SO*. 

Sulfate  ferreux  et  chronmte  neutre  de  potassium.  —  Deux  cas 
peuvent  se  présenter  dans  le  mélange  de  sulfate  ferreux  et  de 
3hromate  neutre  de  potassium  à  froid  : 

1*  Excès  du  sel  ferreux  ; 

2®  Excès  du  chromate.  Les  corps  obtenus  sont  différents  dans 
îes  deux  cas. 

!•  Excès  du  sel  ferreux.  —  C'est  dans  ce  cas  surtout  que  rem- 
ploi de  solutions  saturées  et  très  froides  s'impose. 

En  versant  à  froid  du  chromate  neutre  de  potassium  saturé  dans 
iu  sulfate  ferreux  également  saturé  et  en  agitant,  il  se  forme  un 
précipité  brun.  Ce  précipité  disparait  avec  le  temps  et  la  liqueur 
levient  brune.  Cependant,  en  opérant  rapidement,  il  est  aisé  do 
^parer  ce  précipité  par  filtration  sur  une  toile,  suivie  de  lavages 
à  l'eau  glacée,  à  Talcool  et  à  Télher.  Ces  expériences,  répétées  un 
grand  nombre  de  fois,  m'ont  toujours  fourni  des  précipités  de 
composition  analogue. 

Les  analyses  faites  sur  le  produit,  séché  à  l'air,  ont  donné  en 
moyenne  les  résultats  suivants,  calculés  anhydi^es,  et  qui  con- 
cordent avec  la  formule  (chromate  A) 

2Cr03.6Fe203.3K»0. 

Analyse.  Théorie. 

âGr()3 13.9  13. T 

GFe^O^ 60.5  65.9 

3K20 19.5  20.3 

Le  chromate  séché  à  l'air  renferme,  en  outre,  26  à  27  0/0  d'eau, 
ce  qui  correspond  à  environ  30  H*0. 

Au  moment  même  de  sa  formation,  ce  corps  est  ferrique  et  non 
pas  ferreux.  Cependant,  comme  on  le  voit,  il  renferme  encore  du 
chrome  et  du  potassium,  le  premier  à  l'étal  d'acide  chromique  ;  le 
rapport  entre  l'anhydride  chromique  et  l'oxyde  de  potassium  n'est 
pas  celui  du  chromate  neutre  de  potassium.  On  ne  peut  donc  allé- 
guer l'interposition  mécanique  du  chromate  de  potassium,  étant 
donné  de  plus  le  mode  de  purification  et  l'agitation  au  sein  du  sul- 
fate en  excès. 

Il  faut  enfin  remarquer  que  la  proportion  d'eau  combinée  que 
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renferme  encore  le  chromate  séché  à  Tair  est  très  difléreale  de 
celle  que  nécessiterait  Toxyde  ferrique  existant  dans  ce  chromate 
basique,  et  supposé  soit  à  Fétat  d'hydrate  normal  Fe*(OH)«  (160/0), 
soit  à  rétat  de  2Fe«03.3H«0,  état  sous  lequel  se  présente  Thydrale 
ferrique  séché  à  Tair  ;  dans  ce  cas,  la  teneur  on  eau  dans  le  sel  en 
question  et  provenant  de  cet  hydrate  ne  serait  plus  que  de  8  0/0 
environ.  Nous  devons  donc  admettre  qu'il  s'agit  d'une  combinaison 
spéciale. 

Ce  chromate  est  brun  quand  il  est  humide  et  noir  brillant  une 
fois  sec.  Il  présente  des  traces  do  cristalHsation  au  microscope.  Il 
est  facilement  attaqué  par  l'eau,  surtout  à  chaud  :  il  reste  alors  un 
résidu  d'hydrate  ferrique. 

L'action  du  chromate  de  potassium  sur  le  sulfate  ferreux  n'est 
donc  pas  instantanée,  comme  dans  le  cas  de  l'acide  chromique  et 
du  dichromate  ;  il  se  forme  au  début  un  chromate  très  basique,  il 
est  vrai,  et  qui  agira  à  son  tour  peu  à  peu  comme  oxydant  sur  le 
sulfate  ferreux. 

Nous  avons  dit,  en  effet,  que  le  précipité  formé  au  début  dispa- 
raissait avec  le  temps  et  que  le  liquide  devenait  brun  foncé.  Il  reo- 
ferme  alors  des  sels  ferroso-ferriques  basiques,  si  tout  le  sel  ferreux 
n'a  pas  été  oxydé  par  insuffisance  de  chromate.  Dans  le  cas  d'une 
oxydation  exacte,  on  aura  : 

(III)      6FeS04  +  2K2CrO'»  =  SFe^QS .  S03  +  (:r2(^S0^P  -f-  ^K^SO*. 

C'est-à-dire  qu'il  se  forme  un  sulfate  plus  basique  encore  que 
ceux  des  équations  I  et  II.  Aussi  cette  solution  brune  se  compor- 
tera-t-elle  d'une  façon  semblable  aux  liquides  i)rovenant  de  l'action 
de  l'acide  chromicjue  et  du  dichromate  :  précipitation  soit  spon- 
tanée, soit  par  la  chaleur,  soit  par  addition  d'eau  i)ure. 

On  obtiendra  des  résultats  analogues  si  on  précipite  à  chaud  le 
sulfate  ferreux  par  le  chromate  neutre  de  potassium  :  précipités  de 
sulfates  de  composition  variable,  tous  exempts  de  chrome. 

Los  trois  sulfates  basiques  ferriques  qui  se  forment  dans  le  C4is 
d'oxydation  complète  des  sels  ferreux  sont  donc  : 

Avec  l'acide  chromique 3Fe203.3S03  ou  FeSO^.SO^ 

Avec  le  dichromate SFe^O^.SSO^ 

Avec  le  chromate  neutre âFe'-'O^. SO' 

2**  Excès  Je  chromate,  —  Si  on  précipite  à  froid  du  sulfate 
ferreux  saturé  par  un  excès  de  chromate  neutre,  on  obtient  un  pré- 
cipité jaune  brun,  microcristallin.  On  sépare  ce  corps  par  llltratiou 
sur  toile  suivie  de  pression  énergique  pour  éliminer  la  majeure  partie 
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du  chromate  alcalin  interposé  ;  on  délaye  ensuite  rapidement  dans 
de  Teau  froide  que  Ton  éliniine  ensuite  ;  on  achève  par  des  lavages 
à  Talcool  et  enfin  à  Téther.  Les  résultats  de  l'analyse  sont  très  peu 
différents  si  on  se  contente  d'éliminer  le  chromate  par  des  pressions 
répétées. 

La  composition  de  ce  corps  pouvait  théoriquement  être  très 
complexe;  en  effet,  dans  ce  cas,  l'oxydation  du  sel  ferreux  étant 
complète,  un  excès  de  chromate  alcalin  se  trouvait  en  présence  du 
second  membre  de  l'équation  III.  Or,  l'on  sait  que  le  chromate  de 
potassium  précipite  le  sulfate  chromiquo  pour  donner  un  chromate 
de  chrome  3Gr*0''*.2CiO5.9H*0,  qui  viendrait  s'ajouter  au  chro- 
mate de  fer  formé  éventuellement  avec  le  composé  ferrique 
3Fe'0^.S0^,  c'est-à-dire  que  le  précipité  pouvait  contenir' 

(CiO3)«^Gi^03)»(Fe«03)p(K20)f. 

En  réalité,  l'action  du  chromate  de  potassium  sur  FeSO*  est 
beaucoup  plus  simple  :  il  se  forme  un  chromate  ferrico-polassique, 
exempt  de  chromate  de  chrome,  c'est-à-dire  que  tout  le  chrome  s'y 
trouve  à  l'état  d'acide  chromique  combiné.  La  méthode  d'analyse 
employée  permettait  de  caractériser  et  de  doser  le  chrome  sous 
ces  deux  états,  comme  on  le  verra  plus  loin. 

L'analyse  correspond  pour  ce  sel  (chromate  B),  calculé  anhydre, 
à  la  formule 

4Gr03 .  âFe203 .  4K20        ou        3Fe203 .  4K2GiO*. 

Voici  les  résultats  pour  le  sel  bien  séché  à  l'air  et  calculés 
anhydres  : 

Analyse.  Théorie. 

4003 31.9  31.9 

3Fe203 3". 6  38.2 

4K20 30.4  29.9 

Ce  chromate,  séché  à  l'air,  retient,  en  outre,  22,7  0/0  d'eau,  ce 
qui  correspond  pour  la  formule  ci-dessus  à  20  H«0  (calculé  22,2  0/0). 
Le  chromate  B,  comme  le  chromate  A  séché  à  l'air,  renferme  une 
proportion  d'eau  bien  plus  grande  que  celle  qu'exigerait  la  simple 
transformation  de  l'acide  ferrique  qu'il  contient  en  hydrate  normal 
(9,8  0/0). 

Ce  n'est  donc  pas  un  mélange  d'hydrate  ferrique  et  de  chromate 
de  potassium,  ce  qu'excluent  même  le  mode  de  purification  et  les 
résultats  obtenus  avec  le  sulfate  ferroso-ammonique.  On  peut  donc 
le  considérer  comme  une  combinaison,  en  vérité  peu  stable,  mais 
bien  définie,  ou  peut-être  encore  comme  une  laque  qui,  dans  de 
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certaines  conditions,  a  une  composition  toujours  identique.  On 
sait,  du  reste,  qu'un  grand  nombre  de  laques  tinctoriales  sont  des 
combinaisons  bien  dénnies.  Les  résultats  ont  été  les  mêmes  dans 
un  certain  nombre  d'opérations  semblables  et  même  en  fraction- 
nant les  précipités. 

Le  chromate  B  est  rapidement  attaqué  par  Teau,  surtout  à  chaud, 
et  il  ne  reste  bientôt  plus  qu'un  résidu  d'hydrate  ferrique. 

Je  ferai  remarquer  qu'un  sel  semblable,  non  analysé,  est  em- 
ployé dans  la  peinture  sur  porcelaine  pour  obtenir  de  belles  cou- 
leurs brunes  (1).  Sur  faïence  stannifère,  j'ai  obtenu  aussi  de  bons 
résultats. 

Sulfate  (la  fer  cl  ammoniam.  —  Si  on  remplace  dans  les  expé- 
riences précédentes  le  sulfate  ferreux  par  le  sulfate  double  de  fer 
et  d'ammonium,  on  obtient  des  résultats  comparables.  En  présence 
d'un  excès  du  sel  ferreux,  le  chromate  de  potassium  donne  un 
précipité  de  chromate  très  basique  qui  se  dissout  fort  rapidement 
dans  le  liquide  où  il  s'est  formé.  En  employant  un  excès  de  chro- 
mate, on  obtient  un  sel  analogue  au  chromate  B,  mais  dont  la 
composition  est  diU'érente. 

La  fornmle  de  ce  chromate  considéré  anhydre  est,  en  eflet  (chro- 
mate C)  : 

10GiO3.6Fe2O3.lK2O. 

Voici  les  moyennes  des  analyses  : 

Analyse.  Calealé  anhydre. 

iOCrO^ â«.0  38.1 

6Fe203. 3G.4  36,0 

7K20 2o.O  25'.i 

Le  chromate  G  séché  à  l'air  retient,  en  outre,  20,8  0/0  d'eau,  ce 
qui,  pour  la  formule  ci-^lessus,  donne  iO  H*0.  Ge  corps  est  facile- 
ment attaqué  par  l'eau  et  peut  être  considéré  aussi  comme  une 
laque. 

Sulfate  ferreux  et  chromate  do  sodium.  —  Les  phénomènes  sont 
semblables  aux  précédents,  soit  qu'il  y  ait  un  excès  de  chromate, 
soit  qu'il  y  ait  un  excès  de  sel  ferreux. 

En  présence  d'un  excès  de  chromate,  on  obtient  le  chromate  D 

5Gr03.7Fe203.4Na20, 

qui  renferme  encore  27  0/0  d'eau  après  dessiccation  à  Tair,  soit 
40  H«0. 

(1)  Brononiart,  Traité  des  arts  céramiqucsy  t.  2,  p.  632. 
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Analyse  (calculée  auhydre),  laite  suv  le  produit  séché  à  Tair  : 

AnaljM.  Théorie. 

6Cr03 26.8  26. T 

-ÎFe^CP 59.1  59.9 

4Nn20 13.  t  lâ.i 

Sulfate  ferreux  et  rlirom.ih'^  (rnmmoniuw.  —  En  ajoutant  du 
chromalo  d'ammonium  au  sulfate  ferreux,  le  précipité  qui  se  forme 
au  début  se  dissout  trop  vite  dans  le  liquide  pour  qu'il  soit  possible 
d'obtenir  des  composés  identiques;  après  d'infructueuses  tenta- 
tives, j'ai  dû  renoncer  à  séparer  ce  corps.  La  solution  précipite 
des  sulfates  basiques  par  le  temps,  par  addition  d'eau  ou  par  la 
chaleur. 

En  présence  d'un  excès  de  chromate  d'ammonium,  on  peut  faci- 
lement isoler  un  chromate  E  de  formule 

GCr03.5Fe203.G(AzH*)20        ou        ôFc^O^ÔAm^CrO*. 

qui  retient  encore  dans  Tair  sec  2Î5  0/0  d'eau. 

^'^   CHROMATES  DÉRIVÉS  DES  SELS  PERRIQUBS. 

J'ai  employé  le  cliloruro  ferrique  pur,  sans  excès  d'acide,  l'acide 
chromique  et  les  ditïéreuts  chromâtes  alcalins. 

i**  Chlorure  ferrique  et  ucide  ehromique.  —  Le  mélange  de* 
deux  solutions  coucenlrées  no  donne  lieu  à  froid  à  aucun  précipité| 
et  il  n'est  intéressant  que  parce  qu'il  constitue  une  excellente  solu- 
tion pour  l'absorption  des  rayons  oran^^és  du  spectre.  11  n'a  pas  été 
possible  de  séparer  des  chromâtes  purs  de  ce  mélange. 

2"*  Chlorure  ïrrrique  et  chromate  neutre  de  potassium.  —  Deux 
cas  peuvent  se  présenler  :  x-excès  de  chlorure  ferrique  ;  p-excès 
de  chromate  potassique. 

d'Excès  de  ohlorurr  ferrique.  —  En  lançant  peu  à  peu  à  froid 
du  chromate  de  potassium  dans  une  solution  saturée  de  chlorure 
ferrique,  il  se  forme  au  dél)ut  un  précipité  qui  se  dissout  par  simple 
agitation  au  sein  de  la  liqueur  ferrique.  Le  liquide  devient  de  plus 
en  plus  rouge,  et  il  arrive  un  moment  où  le  précipité  refuse  de  se 
dissoudre.  Au  bout  de  (Quelques  jours,  celte  solution,  saturée  pour 
ainsi  dire  de  chromalo  do  potassium,  laisse  déposer  des  cristaux 
rouges,  visibles  à  l'œil  nu,  qui  se  déposent  de  préférence  sur  les 
parois  du  vase  à  précipitation  où  se  fait  lopératiou. 

On  les  sépare  du  liquide ,  on  lave  rapidement  à  l'eau  Iroide,  puis 
à  l'alcool,  euUn  à  lether.lls  se  présentent  sous  la  forme  de  prismes 
soc.  GHiM.,  â*  SBR.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  11 
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hexagonaux  rouge  rubis.  Ils  sont  assez  rapidement  attaqués  par 
Teau  chaude  et  solubles  dans  les  acides  dilués.  L'analyse  faite  sur 
le  produit  séché  à  Tair  assigne  à  ce  corps  la  ioruiule  (chromate  F)  : 

i  1  Cr03 .  3Fe203 .  4K20 .  9H30. 

Aoalfsc 
Analyse.         Théorie.       (calcalé  anhydre). 

llCr03 52.1  51.9  56.5 

3Fe203 22.2  22.5  2i,0 

4K20 n.9  n.T  19.4 

9H20  (par  flifT.) 7.7  7.0                    » 

P'Excès  de  chvonmlo  do  potassium.  —  On  mélange  à  froid  deux 
solutions  saturées  de  chlorure  ferrique  et  de  chromate  de  potas- 
sium, de  manière  à  ce  qu'il  y  ait  un  grand  excès  de  c€  dernier.  Il 
se  forme  ainsi  un  précipité  jaune  orangé  nettement  microcrislallin. 
Ce  précipité  est  lavé  rapidement  suivant  la  pratique  déjà  indiquée. 
Si  on  se  contente  de  bien  exprimer  le  précipité  à  travers  des  toiles 
fines  ou  du  papier  filtré  non  pelucheux,  on  obtient  les  même? 
résultats  à  l'analyse,  pvec  cette  seule  différence»  que  lo  précipité 
simplement  pressé  contient  plus  d'eau,  après  séchage  compléta 
Tair,  que  celui  traité  par  l'alcool  et  séché  dans  les  mêmes  condi- 
tions :  l'alcool  agit  donc  ici  comme  déshydratant. 

Cette  expérience  montre  aussi  que  l'on  peut  facilement  procéder 
aux  lavages  sans  que.  le  produit  perde  du  chrome.  La  formule  de 
ce  corps  (chromate  G),  déduite  des  analyses,  est  : 

(1)  9Cr03.2Fe203.GK20. 101  PO  i>our  le  produit  pi'ossé. 

(2)  9Cr03.2Fe203.6K20.6H20     pour  le  produit  traité  par  raloool. 

Analyses 
(calculé  anhydre;. 

Pressé,  lavé  à  Palcool.  Théorie. 

9Cr03 50.9  50. H  50.  i 

2Fe203 17.0  17.1  17.8 

5K20 32.0  .i2.0  :ll.O 

Pour  l'eau  on  obtient  : 

Chromate  Théorie 

pressé.         lavé.        pour  lOH'O.     pour  CH*0. 
Eau  0/0 9.3  6.5  9.2  ti.O 

Quand  il  existe  un  petit  excès  de  chlorure  lerrique  (insuffisant 
cependant  pour  redissoudre  le  chromate  formé)  le  précipité  cristal- 
lin obtenu  a  une  composition  un  peu  différente  et  est  un  peu  plus 
basique. 
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Il  coiTespoiicl  alors  à  la  formule  (Chromate  Hj. 

lOCrO^ .  3Fe203 .  6K20 .  ÔH^O. 

Analyse 
Analfse.         Théorie.      (calrulé  inhydre). 

10GrO3 46.6  46.8  48.6 

3Fc203 'l'l.>i  -11.:^  23.3 

6K20 -26.9  26.4  28.0 

oIPO  (par  dift.) i.2  4.2 

On  voit  donc  que  ce  second  chi'omate  renferme  plus  de  6  0/0 
d'oxyde  ferrique  que  le  premier.  Sur  les  cinq  molécuh^s  d'eau  qu'il 
renferme,  après  séchage  à  l'air  sec,  Irois  se  dégageni  à  110'*, 

Ces  différents  chromâtes  ont  été  obleinis  à  froid.  Si  Ton  opère  à 
chaud,  en  chaulîant  par  exemple  le  liquide  saturé  de  chromate  de 
potassium  qui  nous  a  fourni  le  chromate  F,  ou  bien  si  Ton  précipite 
à  chaud  le  chlorure  ferrique  par  le  chromate  neutre  do  potassium, 
on  obtient  des  chromâtes  diversement  colorés,  plus  ou  moins  ba- 
siques et  dont  la  composition  varie  avec  le  temps  (U»  chauffe,  la 
concentration  des  liqueurs,  etc.  Leur  étude  offre  donc  peu  d'in- 
térêt. 

3*  Chlorure  terriquv  et  bichromate  do  potassium  à  froid,  —  Le 
chlorure  ferricjue  et  le  dichromate  de  potassium  m'ont  fourni  plu- 
sieurs chromâtes  dont  l'un,  préparé  par  une  autre  méthode,  avait 
déjà  été  décrit. 

a.  —  Quand  on  mélange  à  volumes  égaux  deux  solutions  satu- 
rées de  chlorure  ferrique  et  de  dichromate  il  ne  se  forme  aucun 
précipité  ;  le  liquide  devient  plus  foncé  ;  mais  après  quelques  jours 
les  parois  du  vase  se  tapissent  de  beaux  cristaux  hexagonaux 
rouge  rubis.  Ces  cristaux  séparés  des  eaux  mères,  rapidement 
lavés  et  séchés  à  l'air  donnent  à  l'analyse  des  nombres  correspon- 
dant à  la  formule  (Chromate  I)  : 


Cr03 .  2Fe203. 2K20 .  1\  \H  ). 


Analyse  Analyse 

(moyenne'.        Théorie.      [ealealé  anhydre). 

ICrO^ 52.2  52.4  57.8 

2Fe203 23.6  23.9  26.1 

2K20 14.4  14.1  15.9 

7H20 9,8  9.4 

Les  cristaux  sont  rouge  rubis  ;  la  poudre  orangée  ;  Teau  froide 
l'attaque  lentement;  l'eau  chaude  rapidement  et  la  solution  ren- 
ferme du  dichromate  de  potassium,  sans  chromate  neutre. 

p.  —  Avec  un  grand  excès  de  dichromate  de  potassium,  au  bout 
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de  quelques  jours'  on  obtient  de  même  des  cristaux  rouges,  mais 
de  composition  différente.  C'est  le  chromate  ferrico-potassique  que 
Hensgen  a  obtenu  par  dissolution  dans  Tacide  chlorhydrique  du 
précipité  formé  par  le  chromate  neutre  de  potassium  dans  le  chlo- 
rure ferrique  (Ij. 
Ce  sel  a  pour  formule  (Chromate  J)  : 

4CrO\Fc20^K20.4H2C). 

J*ai  obtenu  comme  moyenne  de  deux  analyses  concordantes  : 

Analyse 
Analyse.         Théorie.       (etlealé  tnhyëre). 

4Gr03 55.2  55.1  61.1 

Fe^CP 22.3  22.0  24.4 

K20 12.5  12.9  14.4 

4H20  (par  (liff.) 10.0  9.9 

V.  —  En  présence  d'un  grand  excès  de  chlorure  ferrique  et  avant 
que  le  chromate  I  ne  se  dépose,  il  se  forme  de  grands  cristaux 
orangés  qui  rapidement  essorés  répondent  aux  propriétés  et  à  la 
formule  du  Chlorochromate  do  potassium  CrO^.KCl.  Ces  cristaux 
sont  légèrement  impurs. 

Analyse. 
—  II.  Théorie. 

Cl IH.4  .»  20.3 

KCl •»  i2.1  12.4 

5.  —  J'ai  obtenu  enlln  un  autre  chroinatti  lerrico -potassique 
cristallisé  par  le  procédé  du  luhc  fêlé  :  à  l'intérieur  d'un  vase  à 
précipitation  chniuU^  présentant  une  fcMure  verticale  on  verse  une 
solution  saturée  à  froid  de  dichroinale  de  potassium  ;  ce  verre 
plonge  dans  un  autre  renfermant  iijie  solution  saturée  de  chlorure 
ferrique  ;  au  bout  de  plusïjnirs  semaines  on  observe  la  formalioii 
de  cristaux  prismatiques  rouges  très  bien  formés.  Ces  cristaux  sonl 
anhydres  et  répondent  à  la  formule  : 

(iCi03 .  2Fc203 .  3K2C)        ou        SK^CrâQi .  2Fe203. 

Ce  qui  en  ferait  une  combinaison  d'oxyde  ferriiiue  et  de  dichro- 
mate  de  potassium  : 

Analyse.  Théorie. 

6Cr03 50.5  50.0 

2Fe203 26. 1  26.6 

3K20 23,1  23.5 

(1)  C.  Hensqen,  D.  ch.  G.,  187y. 
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4*  Chlorure  ferrique  et  dicbromate  de  potassium  à  chaud.  — 
Si  l'on  fait  bouillir  plusieurs  heures  .du  chlorure  ferrique  avec  un 
excès  de  dichi'oraate  de  potassium  on  obtient  un  chromate  jaune 
orangé,  connu  en  peinture  sous  le  nom  de  jaune  sidérin  ou  de 
Kletzinski  (1).  La  formule  n'en  a  pas  été  donnée  et  de  plus  il  est 
décrit  comme  ayant  une  couleur  jaune  très  vive.  Quelles  que  soient 
les  proportions  des  deux  sels  je  n*ai  pu  obtenir  que  des  chromâtes 
orangés. 

Voici  les  proportions  que  j'ai  employées  : 

( ihlorure  ferrique  sublimé 1 W 

Dicbromate  de  polassiuin iOO 

Vam 1000 

On  fait  bouillir  trois  heures  en  reuiplar-ant  l'eau  qui  s'évapore. 
Le  liquide  (|ui  surnage  ne  précipite  plus  par  K*Cr*0''  ;  il  y  avait 
donc  bien  excès  de  celui-ci.  On  décante  les  eaux  chromiques  surna- 
geant le  précipité  lourd  formé.  On  lave  rapidemeiil  à  grande  eau, 
puis  à  l'alcool  et  à  l'élher.  On  laisse  sécher  à  l'air. 

Ce  précipité  cristallin  se  montrait,  après  agitation  dans  l'eau, 
sous  deux  aspects  :  une  partie  légère  et  une  partie  plus  lourde. 
L'analyse  a  démontré  l'identité  de  ces  deux  fractions. 

La  formub'  de  ce  chromate  est  (Chromate L)  : 

J  0CrO3 .  4Fe^03 .  bK?0 .  mH). 
C'est-à-dire  qu'il  se  rapproche  du  chromate  de  Hensgen. 

Analyse. 

Chromate        Chromtte  Antlyse 

plDS  dense,      pins  léger.        Théorie.      (ralculé  anhydre). 

leCrO^ »  55.4  56.0  58.3 

AFeK>^ îti*.\)  i-2.9  â2.4  iAA 

5K20 16.4  16.6  16.4  il  A 

8H30  (par  (iifï*.) »  5.1  5.0  « 

Les  eaux-mères  de  ce  chromate,  très  riches  en  dicbromate  de 
potassium,  laissent  déposer,  après  plusieurs  joui's,  des  cristaux 
rouges  déjà  décrits,  du  chromate  J  (sel  de  Hensgen). 

5'.  Chlorure  ferrique  et  dicbromate  d'ammonium.  —  En  mélan- 
geant à  froid  les  deux  solutions  saturées  on  obtient  après  plusieurs 
jours  de  belles  croûtes  cristallines  dont  la  composition  répond 

(1)  GuiGNET,  Fabrication  de»  couleur^  {Lac\cU  chim.),  p.  105. 
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exactement  au  sel  que  Hensgen  a  obtenu  par  un  autre  procédé  (1). 
Ce  chromate  a  pour  formule  : 

4Cr03 .  Fe203 .  (kzU^)^0 .  4H*0. 

Amlysê.  1  béorie. 

4Cr03 58.8  58.4 

Fe203 23.4  23.4 

(AzH4)20 7.5  7.6 

4H20  (par  diiV.) 10.3  10.5 

On  obtient  de  même  des  cbromales  basiques  de  fer  en  traitant 
le  chlorure  ferrique  par  les  chromâtes  neutres  de  sodium  et  d'am- 
monium. Leur  étude  ne  pouvait  offrir  un  grand  intérêt,  aussi  ai-je 
simplement  vérifié  par  des  analyses  qualificatives  que  les  phéno- 
mènes étaient  de  même  ordre. 

Résumons  notre  étude  et  cherchons  à  faire  queUjues  rapproche- 
ments. J'ai  obtenu  et  analysé  13  chromâtes  dont  deux  seulement 
étaient  connus. 

Tous  ces  chromâtes  sont  doubles  ;  je  n'ai  jamais  obtenu  de 
chromate  où  le  fer  figurât  seul,  de  plus  ce  métal  s'y  trouve  tou- 
jours à  l'état  d*oxyde  ferrique.  Les  chromâtes  ferreux  n'existent 
pas  ;  en  général  ils  sont  hydratés.  Ils  sont  tous  colorés,  leur  nuanc<? 
est  variable  du  rouge  au  jaune  en  passant  par  les  tons  bruns. 

Afin  de  permellre  la  comparaison  des  différents  chromâtes  obte- 
nus avec  les  sels  de  potassium  j'ai  calculé  leur  composition,  d'après 
les  analyses,  comme  s'ils  étaient  anhydres.  Le  tableau  siuvanl 
résume  ces  calculs  : 


SCLTATB   FEIBEIX 

et  chromate  neutre. 

CULOItl'BË   irSBBIQlB 

cl   l'hroniate    neutre. 

CHLoacas  ieajiivvi           I 
et  (lichromate  de  putassiom.  M 

Sel  A. 

Sel  B. 

Sel  C. 

Sel  F. 

Sel  G. 

Sel  11. 

Sol  I. 

Sel  J. 

Sel  K. 

Sel  L. 

Crû' 

Fe«0» 

K«0 

Eau 

13.7 
65.9 
iO.3 

31.0 
37.0 
30  4 

3».0 
36.4 
i5.6 

56.3 

iy.4 

50.8 
17.1 
32.0 

tô.6 
23.3 
i8.0 

57.8 
iO.l 
15.9 

61.1 
W.l 
14.4 

50.5 
USA 
:»3.l 

58.3 
24.1 
17.4 

30H*O 

iOU«U 

iOH^O 

UH'O 

6oulOU*0 

5H«0 

7II«0 

4I1<0 

aik;4r« 

8H«0 

On  voit  que  les  chromat(»s  dérivés  des  sels  ferreux  sont  moins 
riches  en  chrome  cpie  ceux  dérivés  des  sels  ferriques  et  parmi 
ces  derniers  ceux  (pii  proviennent  du  dichromate  sont  les  plus 
riches. 


(1)  Loc.  cit. 
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La  teneur  en  oxyde  lerritiue  est  plus  grande  dans  les  chromâtes 
dérivés  des  sels  ferreux  et  pour  les  chromâtes  tournis  par  le  chlo- 
rure l'erriiiue  elle  oscille  entre  23  et  26  0/0. 

Les  chromâtes  de  fer  forment  donc  une  série  parallèle  à  celles 
des  sulfates  basiques  du  même  métal. 

Tous  ces  chromâtes  sont  susceptibles  d*applications  comme 
couleui's  de  céramique  ;  les  essais  que  j'ai  entrepris  dans  cette 
voie,  sur  la  faïence  stannifère,  me  font  espérer  quelques  résultats 
intéressants. 

Analyses,  —  Il  nous  reste  à  indiquer  les  méthodes  d'analyse» 
employées.  J'ai  essayé  différents  procédés  pour  la  séparation  de 
Toxyde  de  fer  et  ilo  Tacide  chromique.  Les  uns  sont  très  longs  et 
sujets  à  un  certain  nombre  d*erreui»s  (par  exemple  le  procédé  par 
fusion  avec  le  nitre). 

J'ai  em])loyé  aussi  la  méthode  proposée  par  M.  A.  Carnot  (!)• 
Pour  cela  les  chromâtes  sont  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique, 
réduits  par  Talcool  et  la  solution  de  chlorure  chroraicpie  transfor- 
mée en  chromato  par  l'eau  oxygénée  en  liqueur  ammoniacale  ;  mais 
il  faut  répéter  plusieurs  fois  l'oxydation,  c'est-à-dire  redissoudre 
le  précipité  d'hydrate  fiM'rique,  encore  mélangé  d'hydrate  chro- 
mique et  réoxyder  par  l'eau  oxygénée.  La  grande  dilution  qui  en 
résulte  présente  des  inconvénients  quand  il  faut  en  outre  doser 
les  sels  alcalins,  dépendant  j'ai  obtenu  ainsi  de  très  bons  ré- 
sultats. 

La  méthode  que  j'ai  surtout  employée  est  très  simple  : 

On  dissout  le  chroma  te  double  dans  l'acide  chlorhydrique  très 
dilué  ;  la  dissolution  ptuit  se  faire  à  chaud  car  dans  ces  conditions 
les  chromâtes  ne  sont  pas  réduits  i)ar  HCl  (en  l'absence  d*alcool 
bien  entendu)  Ç2}.  On  obtient  donc  une  dissolution  chlorhydrique 
où  le  chrome  est  à  Télat  do  chromate  ou  d'acide  chromique  ;  le  fer 
est  à  l'état  de  chlorure  ainsi  que  les  métaux  alcalins.  On  ajoute  un 
excès  d'ammoniaque  ;  i\  se  forme  un  précipité  d'hydrate  ferrique  ; 
ou  filtre,  on  lave,  on  calcine.  Cet  oxyde  de  fer  s'est  toujours 
montré  exempt  de  chrome  après  fusion  avec  le  nitre  ce  qui 
prouve  que  Tacide  chlorhydrique  dilué  ne  réduit  pas  l'acide 
chromique. 

Les  eaux  de  lavage  concentrées  contiennent  l'acide  chromique 
ou  les  chromâtes  alcalins;  on  les  réduit  par  l'alcool  et  Tacide 

(1)  Buïï.  Soc.  cbim.,  1889,  p.  275 

(2)  Il  y  a  là  une  question  inl»^pe«sante  dViiuilibrc  chimique  sur  laquelle  je 
compte  revenir  sous  peu. 
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.  chlorhydrîque  ou  mieux  par  Teau  oxygénée  en  solution  acide 
.{M.  A.  Camot).  On  précipite  Thydrate  de  chrome  par  Tammoniaque 
(dans  le  cas  de  H*0*  il  faut  faire  passer  quelques  bulles  d'acide 
sulfhydrique  pour  que  la  précipitation  du  chrome  soit  totale).  Après 
flltration  de  Toxyde  de  chrome,  les  eaux  mères  fournissent  les  sels 
alcalins  à  Tétat  de  chlorures. 

Dans  les  cas  où  j'ai  dû  élucider  s'il  s'était  formé  des  chromâtes 
de  chrome,  on  procède  d*une  manière  analogue  pour  déterminer 
l'acide  chromique  combiné  à  l'oxyde  de  chrome  :  dissolution  dans 
l'acide  chlorhydrique  ou  azotique  dilué  ;  Tacide  chromique  reste 
dans  la  dissolution  sous  le  même  état.  On  ajoute  de  Tammoniaque 
qui  précipite  Thydrate  de  chrome  (provenant  de  Cr*0^  combiné  à 
Facide  chromique)  mélangé  à  de  Thydrate  de  fer.  La  séparation  de 
ces  deux  oxydes  se  fait  par  l'eau  oxygénée  ou  le  uitre.  Les  eaux 
ammoniacales  filtrées  qui  contiennent  l'acide  chromique  sont  éva- 
porées et  réduites  comme  plus  haut.  C'est  ainsi  que  j*ai  vérifié 
qu'il  ne  se  forme  que  des  chromâtes  de  fer  sans  mélanges  de  chro- 
mâtes de  chrome. 

A  propos  des  dosages  du  chrome  une  erreur  s'est  glissée  récem- 
ment dans  la  traduction  d'un  mémoire  de  Frésénius  (3).  Il  s'agitdu 
dosage  des  métaux  alcalino-terreux  par  l'emploi  des  chromâtes 
alcalins  qui  éliminent  le  baryum.  On  lit  en  note  :  <r  II  esl  néces- 
saire de  se  débarrasser  d'abord  du  chrome  :  pour  c^la  il  suffit  He 
filtrer  après  addition  d'ammoniaque  et  dnns  la  liqueur  filtrée  ajou- 
ter le  carbonate  alcahn  ». 

Qu'il  me  soit  permis  de  faire  remarquer  :  1°  Que  l'élimination  du 
chrome,  qui  existe  dans  les  liqueurs  à  l'état  de  Chromate  alcalin, 
est  absolument  inutile  car  ainsi  que  je  l'ai  vérifié,  dans  des  analyses 
de  célestine,  un  mélange  de  sels  de  strontium  et  de  calcium,  pas 
trop  concentré,  additionné  de  chromate  d'ammonium  ou  de  potas- 
sium ne  donne  lieu  à  aucun  précipité  de  chromate,  de  plus  l'addi- 
tion subséquente  d'ammoniaque  et  de  carbonate  d'ammonium  a 
pour  effet  (comme  le  dit  du  reste  Frésénius)  de  précipiter  des 
carbonates  et  non  des  chromâtes,  2*  En  admettant  même,  ce  qui 
n'est  pas,  que  le  chromate  alcalin  soit  nuisible,  l'élimination  ne  sau- 
rait s'en  faire  par  l'ammoniaque  qui  n'exerce  aucune  action  sur  les 
chromâtes  alcalins. 

[[Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  do  TÉcoIe  industrielle 
de  Coimbra  (Portugal)]. 

(S)  BaJim  Soc  chiœ.^  5  mars  1804,  p.  306. 
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N«  216.  —  Méthode  de  préparation  des  paraquinones  au  moyen 
des  indophénols  ;  par  M.  P.  H.  BATRAC. 

Dans  une  précédente  note,  j*ai  fiût  connaître  que  les  acides  mi- 
néraux détruisaient  les  iutlophéiiols.  L'action  de  l'acide  sulfurique 
est  très  nette  et  peut  s'exprimer  par  Téquation  suivante.  Si  nous 
prenons,  par  exemple,  l'indophénol  du  phénol  ordinaire,  on  a  : 

o<2>..-cH.-.,c-.„.,+„=o=,,H.c»;;>...„<-;™'''<;; 

Avec  les  autres  indophénols,  faction  est  la  même.  On  obtient  la 
quinone  correspondante  eu  même  temps  que  delà  para-amidodimé- 
thylaniline.  Sur  cette  réaction,  j'ai  hase  une  nouvelle  méthode  de 
préparation  des  quinones. 

On  pulvérise  iinement  10  graunn^s  de  l'indophénol  correspon- 
dant à  la  quinone  à  préparer.  Sur  la  })ondre  placée  dans  un  ballon 
à  long  col,  on  verse  50  grammes  d'eau,  on  agite,  puis  peu  à  peu 
on  fait  tomber  20  grammes  d'acide  sulfurif|ue  pur.  On  bouche  le 
col  du  ballon  avec  un  bouchon  portant  latéralement  une  légère 
encoche,  et  on  agite  le  contenu. 

La  réaction  ne  larde  pas  à  se  faire  ;  elle  est  fticilitée  par  la  cha- 
leur dégagée  par  l'addition  de  Tacide  sulfurique  à  Feau. 

On  laisse  refroidir  la  licpieur  et  on  l'épuisé  à  l'éther.  Puis  la 
solution  éthérée,  versée  dans  un  ballon  de  1  lilre,  est  évaporée  au 
moyen  d'un  courant  d'air.  Enfin,  après  l'évaporalion  de  l'éther,  on 
met  le  ballon  en  conimunication,  d'une  pari  avec  un  réfrigérant  et 
un  récipient  reiroidis,  et  d'autre  part  avec  un  ballon  producteur  de 
vapeur  d'eau.  CelhMM  entraîne  très  facilement  la  quinone  fjue  l'on 
retrouve  pure  dans  le  récipient. 

On  enlèvera  la  quinone  dissoute  dans  l'eau  au  moyen  de  l'éther; 
mais  la  plus  grande  partie  est  insoluble  dans  Teau  et  se  retrouve 
au  fond  du  récipient  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  que  Ton 
peut,  s'il  est  nécessaire,  faire  cristalliser  plus  complètement  dans 
un  mélange  d'alcool  et  d'éther. 

L'opération  est  très  simple  et  permet  de  préparer  très  rapide- 
ment les  quinones  pures.  Avec  les  indophénols  du  paraxylénol,  du 
carvacrol,  du  thymol,  le  rendement  en  quinone  est  théorique,  La 
scission  de  ces  corps,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique,  est 
presque  immédiate. 

Avec  l'indophénol  du  phénol  ordinaire,  le  rendement  est  d'envi- 
9oa  80  0/0^ 
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Avec  les  indophénols  des  crésylols  ortho  et  meta,  le  rendement 
est  un  peu  plus  faible,  65  0/0  environ  ;  Tindophénol  meta  se  dé- 
compose plus  facilement  que  Tortho. 

Il  semble  que  le  nombre  des  groupements  fixés  au  uoyau  phé- 
nolique  donne  de  Tinstabilité  à  Tindophénol. 

N""  217.  —  Sur  une  nouvelle  quinone  :  rôthylbensoquinone  ; 
par  M.  H.  P.  BATRAC. 

Dans  une  précédente  note,  j'ai  lait  connaître  une  inélliode  géné- 
rale de  préparation  des  quinones  au  moyen  des  indophénols. 

Cette  méthode  m'a  permis  de  préparer  réthylbenzocjuinone,  in- 
connue jusqu'ici,  on  partant  de  Tindophénol  de  rurlhoéthylphénol. 
Les  rendements  en  (juinone  pure  sont  d'environ  50  0/0. 

Ce  corps  se  présente  sous  forme  de  lamelles  brillantes  jaune 
d'or,  ou  par  cristallisation  dans  Téther,  sous  forme  de  longues 
aiguilles  prismatiques.  Il  possède  une  odeur  très  forte,  il  irrite  les 
yeux,  provoque  l'éternuement.  Il  se  volatilise  très  facilement  à  la 
température  ordinaire.  Cette  extrême  volatilité  est  en  partie  cause 
du  rendement  relativement  faible  en  quinone  quand  on  part  de 
l'indophénol. 

L'éthylbenzoquiiione  fond  à  38°,2.  Elle  se  dissout  fort  peu  dans 
l'eau  froide,  beaucoup  plus  dans  l'eau  chaude  ;  elle  est  très  soluble 
dans  l'éther,  un  peu  moins  dans  l'alcool. 

Analyse, 

Théorie. 

Carbone  0/0 10.33  70.60 

Hydroj^ènc 5.18  5.90 

Oxygène 23.89  23.50 

L'anhydride  sulfureux  et  le  bisulfite  de  sodium  réduisent  l'éthyl- 
benzoquinone  et  la  transforment  en  une  hydroquinone  qui  se  prt*- 
sente,  suivant  le  dissolvant  dans  lequel  elle  a  cristaUisé,en  aiguilles 
prismatiques  ou  en  lamelles  brillantes  blanches  fusibles  a  112-113*. 
Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'ëther.  Il  se  sublime  lé- 
gèrement. 

C'est  un  diphénol  homologue  supérieur  de  la  toluhydroquinone 
et  qui  doit  avoir  la  constitution 

OH 

/  ^C2HS 

I  I 
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Les  oxydants  trauslbrmêut  facilement  ce  phénol  en  élhylbenzo- 
quinone. 

Ses  solutions  aqueuses,  traitées  par  les  alcalis,  deviennent  rapi- 
dement brun  rouge. 

Analyse. 

Théorie. 

Carbone  0/0 60.42  69.56 

Hydrogène  0/0 ".15  IrlA 

Oxygène  0/0 28.48  28.20 

N''  218.  —  Sur  une  série  d*indophônols.  Méthode  générale  de 
préparation  ;  par  M.  H.  P.  B ATRAC. 

En  faisant  réa^Hr  sur  le  phr>nol  en  solution  alcaline  ou  sm* 
Ta-naphlol  du  chlorhydrate  de  paraniirosodimétiiylanilino  en  pré- 
sence d'un  réducteur  zinc  ou  jrlucose,  etc.,  puis  oxydant  le  produit 
obtenu,  MM.  Kœchhn  et  Witt  obtinrent,  en  1881,  deux  matières 
colorantes  bleues  qu'ils  appelèrent  indophénols.  Ces  deux  corps 
lurent  employés  eu  tiMUture. 

Depuis  cette  découverte,  il  n'a  jamais  été  préparé  que  Tindo- 
phénol  du  thymol  (Bayrac,  Ihill.  Soc.  Chim.,  189:2,  p.  97). 

Le  procédé  indiqué  ci-dessus  et  celui  ({ui  consiste  à  faire  réaçrir 
les  deux  corps,  phénol  et  chlorhydrate  de  paranitrosodiméthylani- 
line  en  solution  alcooli(iue,  sans  Finterinédiaire  d'un  réducteur, 
permettent  d'obtenir»  a[)rés  un  certain  nombre  de  manipulations 
assez  délicat(*s,  l'indophénol  cristallisé.  Quelques  méthodes  spé- 
ciales ont  été  utilisées  pour  la  préparation  des  deux  phénols  indus- 
triels ;  mais  j'ai  pu  me  convaincre  qu'elles  n'étaient  pas  générales. 

En  employant  la  première  méthode,  j'ai  obtenu  ainsi  l'indophé- 
nol du  thymol  cristallisé  en  très  beaux  prismes;  mais  le  rendement 
est  très  taible,  il  ne  dépasse  pas  10  0/U.  Le  rendement  est  bien 
moins  élevé  encore  avec  l'autre  méthode. 

Dans  un  but  (pie  j'indiquerai  un  peu  plus  tard,  j'ai  cherché  à 
préparer  d'autres  iiidophénols  en  partant  des  principaux  phénols 
connus.  J'ai  étudié  tous  les  détails  ijuc  ronq)orte  la  méthode  géné- 
rale donnée  par  MM.  H.  Ktechlin  et  \\i[{,  et  après  pas  mal  d'essais 
infructueux,  j'ai  pu  déterminer  les  conditions  dans  lesquelles  il 
faut  se  placer  pour  obtenir  facilement  et  avec  de  très  beaux  rende- 
ments les  indophénols  purs. 

Le  principe  de  cette  méthode  très  générale  consiste  à  faire  réagir 
le  chlorhydrate  de  paramidodiméthylaniline  sur  le  phénol,  non  plus 
en  solution  alcaline,  mais  en  solution  acétique. 

La  prise  d'essai  du  phénol  que  l'on  veut  transformer  en  indo* 
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phénol  est  égale  aux  deux  dixièmes  du  poids  moléculaire  de  ce    ' 
phénol. 

Dans  un  ballon  de  5  à  6  litres,  on  dissout  37  grammes  de  chlor- 
hydrate de  paranilrosodiméthylaniline  dans  4  litres  d'eau  ;  on  porte 
le  tout  à  4042",  puis  on  ajoute  par  petites  portions  50  grammes 
environ  de  poudre  de  zinc,  tout  en  agitant  vivement  le  ballon  après 
chaque  addition.  Si  la  poudre  est  bonne,  la  réduction  sera  com- 
plète au  bout  d*un  quart  d'heure  ou  vingt  minutes.  Ce  point  atteint, 
on  refroidit  le  ballon,  puis  on  filtre  la  solution  froide  au-dessus 
d'une  terrine  contenant  le  phénol  dissous  dans  l'acide  acétique 
glacial.  On  agite  constamment. 

Lorsque  tout  le  liquide  est  passé  dans  la  terrine,  on  lave  le  résidu 
du  ballon  et  du  filtre  avec  un  peu  d'eau,  on  réunit  les  eaux  de 
lavage  filtrées  au  liquide  de  la  terrine,  et  enfin  on  ajoute  à  ce  de^ 
nier  par  portions  une  solution  froide  contenant  40  grammes  de 
bichromate  de  potassium  pour  environ  1  litre  d'eau. 

On  agile  vivement  pendant  un  quart  d'heure  ;  Tindophénol  ?e 
forme  et  se  précipite.  On  le  recueille,  puis  on  h?  délaye  dan^  5  à 
6  litres  d'eau,  et  on  abandonne  pendant  environ  vingt-quatre  heures. 
On  le  recueille  de  nouveau  et  on  le  dessèche  sur  des  moules  en 
plâtre.  Ainsi  préparé,  il  est  presque  pur.  Pour  l'obtenir  bien  cris- 
tallisé, il  est  nécessaire  d'enlever  quelques  impunités  plus  sohibles 
dans  l'alcool.  Pour  cela,  on  le  met  en  contact  pendant  fuvirun  un 
(|uart  d'heure  avec  20  fois  son  poids  d'alcool  à  60*,  on  filtre  et  on 
dissout  enfin  Tindophénol  pur  resté  sur  le  filtre  dans  une  quantité 
suffisante  d'alcool  à  95°,  et  on  luit  cristalliser. 

Si  le  phénol  emjdoyé  pour  la  préparation  de  Tindophénol  est 
pur,  on  obtient  sûreuienl  par  cttto  nirthode  l'indophénol  pur  avec 
des  rendements  de  60  0/0  environ. 

C'est  ainsi  que  j'ai  i)réparé  tous  les  indophénols  que  je  me  pro- 
pose de  faire  connaître  dans  cette  note. 

L'équation  de  formation  de  ces  composés  est  très  simple  ;  on  h 
avec  le  phénol  ordinaire,  par  exemple  : 

HO^        j)CH-fAzH«/        Naz;CH  V  +  0«  =  q/        J>C  =  Az/        ^  Ai^CHV  +  «M 

Cette  réaction  explique  bien  la  constitution  des  indophcnols, 
d'après  Richard  Mohlau.  L'indophénol  du  phénol  ordinaire  est  un 
dérivé  de  la  benzoquinone-imide,  et  les  indophénols  que  je  vais 
faire  connaître  sont  les  dérivés  des  quinone-imides  correspon- 
dantes. 
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ludopbénol  du  phénol  ordinaire  (benzoquinonediméthylanilimide) 

0/      \c=A«-C6H*-Az(CH3)a. 

-T-  On  dissout  le  phénol  synthétique  dans  50  grammes  dWide 
acétique  glacial,  et  on  opère  comme  il  est  dit  dans  la  méthode 
générale  que  je  viens  d'exposer.  On  obtient,  avec  les  quantités 
indiquées  dans  cette  méthode,  environ  80  grammes  de  produit  pur. 
Ce  corps  se  présente  sous  forme  d*aiguilles  d*un  gris  d'acier  qui, 
d'après  mes  déterminations,  fondent  à  133-134''.  Elles  contiennent 
0,5  molécule  d'eau  (Richard,  Môhlau,  t.  18,  p.  2851  ;  1. 18,  p.  2917) 
qu'elles  perdent  à  100**  en  fonçant  en  couleur. 

Cet  indophénol  a  été  préparé  industriellement  par  MM.  H.  Kœchlin 
et  Wilt  sous  lorme  d'une  pâte  plus  ou  moins  pure.  C'est  Môhlau 
qui,  le  premier,  l'a  obtenu  en  cristaux. 

Indophénols  des  crésylols  ortbo  et  meta  (toluquinonediméthyl- 
anilimide).  —  Avec  l'orthocrésylol,  on  obtient  le  corps 

O^      Ng=Ajï-G«H*-A«(CH3)2. 

Pom»  le  préparer,  on  dissout  l'orthocrésylol  pur  dans  50  gi-ammes 
d'acide  acétique  glacial.  On  obtient  environ  35  grammes  de  produit 
pur. 

Cet  indophénol  se  présente  sous  forme  de  cristaux  à  reflets  ver- 
dàti*es  constitués  par  des  lames  rhombiques  allongées  en  forme 
d'aiguilles  groupées  en  dendriles  qui  fondent  à  123°. 

Analyse, 

Matièiv 0«',â4 

Azote  en  volume 34***, 2 

Pression 755"»",  8 

Température 21® 

Théorie. 
Azote  en  poids  0/0 il .561  11 .647 

Le  crésylol  meta  donne  l'indophénol  isomère  du  précédent  : 

0/         \^.  :r  AX-C^H*- A2(^Cn3)2. 


On  dissout  le  crésylol  méia  pur  dans  50  grammes  d'acide  acé- 
tique. Le  rendement  est  à  peu  près  le  même  que  précédemment. 
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Ce  corps  se  présente  sous  forme  de  prismes  à  reflet  jaune  d'or, 

fondant  à  il7-118^ 

Analyse, 

Matière 0^,295 

Azote  en  volume 28",2 

Pression 755"~,8 

Tompératnre 2i« 

Trouvé. 
Azote  en  poids  0/0 il .51  11 .559 

Indophénol  dn  xyhhiolpava  (C^H^GH^GH* .  OH)  (paraxyloquinone- 

diméthylanilimide 

CH3 


o/      Sg=Az-C«H*-Az(GH3)2. 


CH3 

—  Le  paraxylénol  est  dissous  dans  350  grammes  d'acide  acétique 
glacial.  On  obtient  environ  40  grammes  de  produit  pur. 

Get  indophénol  se  présente  sous  forme  de  lamelles  allongées  de 
couleur  brun  rougeâtre  fondant  à  125-126°. 

Aimlyso, 

Maiièiv 0«',3i 

Azote  en  volume 29^ 

Pression 759"»" 

Température 20» 

Théorie. 
Azote  eu  poids  0/0 1 1 .07  10.06 

Indophénol  de  Torthoéthylphénol  (éthylbenzoquinonediméthyl- 

anilimide) 

cnis 

q/     ^(:= Az.(  :6Hi- az(  ch-^)2. 

—  L'orthoéthylphénol  a  été  préparé  synlhétiquement  par  la  mé- 
thode de  MM.  Béhal  et  Ghoay. 

On  le  dissout  dans  60  grammes  d'acide  acétique  glacial  et  on 
agile  vivement  le  mélange  de  chlorhydrat(^  de  para-amidodiméthyl- 
aniline  pendant  une  heure.  On  obtient  environ  50  grammes  de 
produit  pur. 

Cet  indophénol  crislalhse  en  très  beaux  cristaux  constitués  à  peu 
près  comme  Tindophénol  de  Torthocrésylol  :  grandes  lames  rhom- 
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biques  nlloiigéos  j^roupres  en  ^lond^ile^>  à  refiels  jaune  d'or  fondant 
à  8â-84". 

Analyse. 

Matière Of^jS 

Azote  en  volume : . .      ^1^ 

Pression "61"^ 

Température 21*,  5 

Théorie. 
Azolo  011  poids  0/0 ii  .005  10.% 

Indophénols  du  thymol  et  du  c^rrocrol  ^^IhymoquinoneïUniéthji- 
aniiiniide).  —  1**  Avec  le  thymol  on  obtient  le  corps  à  constitution 

CH±_ 
o/      ^G:zAz-C«H*-Az(^GH3)2. 

Four  préparer  eut  indophénol,  on  dissout  le  Ihyuiol  pur  dans 
500  grammes  d'acide  acétique  glacial,  et  on  a  soin  d'agiter  vive- 
ment et  pendant  longtemps  le  mélange  de  la  solution  acétique  et 
de  chlorhydrate  de  para-amidodimélhylaniline. 

J'ai  déjà  e^tudié  ce  corps  dans  une  note  antérieure  (DulL  Soc. 
chim.,  1892,  p.  UTj. 

2**  Avec  le  carvacrol,  on  obtient  l'isomère 

o/      ^C:zAz-C*5H'»-Az(CH3)'^. 
(:H3 

On  opère  comme  avec  le  lliymol  ;  on  obtient  environ  45  grammes 
de  produit  pur. 

Cet  indophénol  se  présente  sous  l'orme  de  lamelles  rhondjoïdales 
qui  sont  des  prismes  déjnûmés  du  système  Iriclinique,  h  reflet 
jaune  d'or,  Ibndanl  à  87-88*. 

Analviyo, 

Matière 0»^:M■2 

Azote  eu  volume 29*^%5 

Pression "59"'"' 

Températuiv 18%8 

Théorie. 
Azote  en  poids  0/0 10.5  10.43 
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Remarque. — Tous  ces  indophénols  possèdent  un  certain  nombre 
de  caractères  physiques  communs  : 

1«  Ils  cristallisent.  Lorsque  les  cristaux  obtenus  sont  mesurables, 
on  reconnaît  qu'ils  appartiennent  au  système  triclinique  ; 

2"  Ils  se  conduisent  de  la  même  façon  vis-à-vis  des  dissolvants. 

Ils  sont  pour  ainsi  dire  insolubles  dans  Venu  qu'ils  colorent 
cependant  en  très  beau  bleu. 

Avec  réther,  ils  donnent  une  solution  violette. 

Avec  le  benzène,  une  solution  bleu  violacée. 

Avec  Talcool,  une  solution  d'un  très  beau  bleu. 

Avec  la  ligroïno,  une  solution  rouge  violacée. 

Avec  Tacide  acétique,  la  solution  est  bleu  verdàtre  ; 

3"  Les  acides  minéraux  détruisent  ces  corps,  surtout  s'ils  sont 
concentrés  et  si  on  chauffe  légèrement.  Dans  une  prochaine  note, 
j'étudierai  l'action  des  acides  minéraux. 

N""  219.  —  Essai  sur  la  constitution  de  la  cômlôine  ; 
par  M.  Maurice  PRUD'HOMME. 

J'ai  montré  en  1880  (Bull.  Soc.  ind.  de  Mulhouse^  p.  485),  que 
la  céruléine,  traitée  par  le  chlorhydrate  d'aniline  en  fusion,  donne 
naissance  à  une  nouvelle  matière  colorante,  qui  teint  les  mordants 
de  fer  et  de  chromo  en  vert  bleuâtre,  et  ralumiue  eu  bleu  pur. 

La  céruléine  peut  être  condensée  directement  avec  l'aniline.  Le 
produit  de  la  condensation  est  aussi  une  matière  colorante,  dont 
j'ai  étudié  le  mode  dcl'onnation  et  les  propriétés.  Un  mélange  d'une 
partie  de  céruléine  et  de  trois  à  quatre  parties  d'aniline  est  chauffé 
dans  une  capsule,  au  baiu-niarie,  et  sans  addition  de  déshydratant, 
jusqu'à  ce  que  la  masse  paraisse  bien  sèche.  On  élimine  les  der- 
nières traces  d'aniline,  en  chaulïant  doucement  vers  180**.  Le  corps 
se  présente  alors  sous  l'aspect  d'une  poudre  violette^  à  reflets  mor- 
dorés. L'augmentation  de  poids  de  la  céruléine  correspond  à  la 
fixation  de  2  molécules  d'aniline,  avec  élimination  de  2  moléculr^s 
d'eau. 

Le  nouveau  corps  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'acide  acétique, 
etc.,  mais  l'acide  sullurique  concentré  le  dissoul  facilement,  même 
à  froid.  L'addition  d'eau  donne  une  solution  bleue,  d'où  les  alcalis 
précipitent  une  base  verte,  se  dissolvant  très  aisément  dans  les 
acides  étendus  avec  une  belle  coloration  bleue. 

L'acétate  de  cette  base  teint  assez  bien  le  colon  mordaucé  au 
tannin  et  à  l'émétique  en  bleu  verdàtre  :  la  laine  et  surtout  la  soie 
se  teignent  bien  en  un  bleu,  qui  pour  la  soie  peut  aller  jusqu'au 
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noir.  Malheureusement^  la  résistance  au  savon  est  insuffisante  :  la 
nuance  tourne  au  vert,  par  suite  de  la  mise  en  liberté  de  la  base. 

La  base  elle-même  ne  tire  pas  sur  les  mordants  de  fer,  de  chrome 
et  d'alumine.  Cette  propriété  négative  montre  que  le  nouveau  corps 
n'est  plus  hydroxylé,  que  la  condensation  de  1  aniline  sur  la  céru- 
léine  s'est  donc  faite  aux  dépens  des  hydroxyles,  et  que  ceux-ci 
préexistaient  dans  la  céruléine  au  nombre  de  deuxy  puisqu'il  s'est 
fixé  2  molécules  d'aniline  sur  cette  dernière. 

Celte  constatation  de  la  présence  de  deux  hydroxyles  dans  la  mo- 
lécule de  la  céruléine  s'accorde  avec  ce  que  l'on  sait  sur  les  pro- 
priétés tinctoriales  des  matières  colorantes  oxycétoniques.  La  règle 
établie  par  MM.  Liebermann  et  de  Kostanecki,  à  savoir  qu'elles  ne 
tirent  sur  mordants  (|ue  si  deux  hydroxyles  sont  en  ortho^  vis-à-vis 
Tun  de  l'autre,  implique  déjà  l'existence  de  plus  d'un  hydroxyle. 

On  ne  connaît,  en  fait  de  matières  colorantes  à  un  seul  hydroxyle 
tirant  sur  mordants,  que  les  oxyquinones  (1)  dans  lesquels  l'hydro- 
xyle  remplit  la  condition  d'être  en  ortho  par  rapport  à  l'un  des 
oxygènes  quinoniques,  et  les  oxyquinoléines(2),où  l'azote  est  dans 
une  position  spéciale,  en  péri  vis-à-vis  de  Thydroxyle.  Encore,  les 
premières  ne  teignent-elles  que  faiblement  les  mordants  :  les  com- 
posés qui  renferment  deux  fois  le  groupement  qj^  Lc,  sont  des  ma- 
tières colorantes  notablement  plus  fortes. 

Cette  remarque  a  son  importance,  car  la  galléine  et  la  céniléine 
pourraient  être  considérées  comme  renfermant  deux  noyaux  oxy- 
quinoniques,  et  elles  teignent  très  bien  les  mordants. 

La  formule  de  constitution  proposée  par  M.  Buschka  pour  la  cé- 
ruléine, considérée  couime  un  dérivé  du  phényloxanthranol,  ren- 
ferme bien  deux  hydroxyles  ;  mais  la  formule  brute  C*>H*<K)"',  est 
identique  à  celle  de  la  gidléine.  Depuis,  on  a  reconnu  que  la  trans- 
formation de  la  galléine  en  céruléine,  sous  l'action  de  l'acide  sul- 
furiciue  vers  îiOO**,  donnait  lieu  au  départ  d'une  molécule  de  H*0, 
et  modifié  la  formule  de  constitution  de  M.  Buschka  : 


;«Hï(OH)-0 


Y 

(Fonnile  de  M.  Basehka).  (NoBTeUc  formiilê). 


(1)  De  Kostanecki,  BulL  Soc.  china. y  3»  série,  l.  2,  p.  666. 

(i)  NoELTiNO  et  Trautmann,  Bull.  Soc.  chim,^  .S*  série,  t.  6,  p.  ââJ7. 

80C.  CHiM.,  S*  siR.,  T.  XI,  1894.  ^  Mémoires.  72 
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Mais  cette  nouvelle  formule  de  la  céruléine  ne  comporte  qu'un 
seul  hydroxyle. 

Nous  aurons  reoours  à  la  formule  de  lagalléine,  pour  déterminer 
celle  de  la  céruléine  : 

<C0     • 
y  Vh^OH).0      ^"  *>^^" 
G  <  >0  I 

(Galléine). 

Si  Ton  admet,  ce  qui  semble  assez  naturel,  que  la  formation  de 
H*0  se  fasse  aux  dépens  de  Toxygène,  dans  la  position  (2-2),  et  des 
deux  hydrogènes  en  (6),  on  arrive  pour  la  céruléine  à  la  formule  : 

Gm'^(^        \:;«H(OH)-o 

\c/lc6H(OH)-o' 

o 

((^raléioe). 

qui  remplit  bien  la  condition  de  renfermer  deux  hydroxyles,  et  re- 
présente en  même  temps  un  dérivé  du  phényloxanthranol. 

(Laboratoire  de  M.  Schfitzen berger,  au  Collège  do  France.) 

N""  220.  —  Sur  le  chlorhydro-sulfate  de  quinine  ; 
par  M.  Charles  LEPIERRE. 

Le  chlorhydro-sulfate  de  quinine  a  été  découvert  par  M.  Gri- 
maux  (1).  M.  Marty  (2)  a  publié  récemment  que  ce  sel  ne  constituait 
pas  une  espèce  définie,  mais  un  mélange.  M.  Grimaux  a  été  juste- 
ment étonné  de  cette  assertion,  et  M.  Mari  y  a  répondu  que  sou 
aflîrmation  se  basait  sur  des  expériences  faites  avec  un  produit 
commercial. 

Qu'il  me  soit  permis  de  faire  connaître  le  résultat  de  mes  expé- 
riences, qui  datent  de  plus  d'un  an.  Le  sel  de  M.  Grimaux  m'avait 
semblé  devoir  jouer  un  rôle  important  en  thérapeutique,  par  sa 
grande  solubilité,  pour  les  injections  hypodermiques,  surtout  en 
Portugal,  où  les  fièvres  palustres  sont  permanentes  en  c<îrtaines 
provinces. 

(l)  BuUelia  de  U  Société  chimique^  1892.  Mémoires»  p.  SIU. 
(9)  JourDêl  de  Phttnnacie  et  de  Chimie^  aoi\t  1894. 
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J'ai  donc  repris  Tétude  de  ce  corps  dans  le  but  d'établir  les 
meilleures  conditions  de  préparation  industrielle,  et  je  n'ai  pu  que 
confirmer  exacleuient  les  résultats  de  M.  Griniaux,  à  part  quelques 
petits  détails  secondaires  sur  la  déshydratation  du  composé. 

11  suffît  donc  de  suivre  mot  à  mot  les  indications  de  M.  Grimaux, 
qui,  du  reste,  sont  d'accord  avec  la  théorie  et  d'exécution  facile. 

On  obtient,  surtout  si  on  opère  sur  d'assez  grandes  quantités  de 
sulfate  de  quinine,  des  cristaux  absolument  homogènes  de  plusieurs 
centimètres  de  longueur. 

J'ai  fait  l'analyse  des  produits  obtenus  à  différents  moments  de 
la  cristallisation,  et  tous  m'ont  donné  les  résultats  exigés  par  la 
formule  du  chlorhydro-sulfate. 

Quant  à  la  solubilité,  elle  est  bien  celle  indiquée  :  1  partie  de  sel 
se  dissout  dans  1,1  partie  d'eau  distillée  à  froid  ou  tout  au  plus 
à  85**.  Les  solutions  obtenues,  absolument  limpides,  en  flacons 
bouchés,  ne  cristallisent  pas  même  après  un  an.  Ceci,  du  reste,  est 
d'accord  avec  la  facile  sursaturation  de  ces  solutions. 

On  ne  peut  non  plus  alléguer  la  décomposition  lente  et  spon- 
tanée des  cristaux,  car  des  solutions  saturées  faites  avec  un  sel 
préparé  depuis  une  dizaine  de  mois  sont  absolument  limpides  et 
restent  ainsi  même  après  une  ébullition  énergi([ue. 

Ainsi  qu'un  grand  nombre  de  sels  de  (juinine,  le  chlorhydro- 
sulfate  absorbe  peu  à  peu  l'eau  atmosphérique;  il  faut  donc  le 
conserver  en  flacons  bien  bouchés. 

Il  est  à  souhaiter  que  ce  sel,  do  préparation  aisée,  soit  fabriqué 
en  grand  par  les  industriels  français,  car  c'est,  âans  contredit,  un 
de  ceux  dont  l'emploi,  pour  les  injections  hypodermiques  à  haute 
dose,  soit  le  plus  à  recommander  (1). 

N"*  221.  —  Sur  le  dosage  de  Tazote  total  urinaire  par  le 
procédé  Henninger;  par  M.  H.-P.  BATRAC. 

Un  des  derniers  numéros  du  lUilletin  de  la  Société  chimique 
(t.  11,  p.  959)  contient  l'étude  d'un  procédé  de  dosage  de  Tazote 
total  dans  une  urine,  que  l'auteur  M.  Moreigne  attribue  à  MM.  Petit 
et  R.  Monfet.  Il  s'agit  d'une  modificalion  à  la  méthode  Kjeldahl, 
qui  consiste  à  dégager  l'azote  du  sulfate  d'ammoniaque,  produit  de 
la  réaction  de  l'acide  sullurique  sur  l'azote  organique,  au  moyen 
d'une  solution  d'hypobromite  de  sodium.  L'erreur  était  d'autant 
plus  facile  à  commettre  que  MM.  Petit  et  Monfet  ont  jirésenté  cette 

(1)  Ce  sel  est  préparé  en  grand  par  la  Société  pour  le  traitement  des  quin- 
quinas (ancienne  Société  Armet  Delisle  et  C").  (.V.  de  la  H*) 
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modification  comme  nouvelle,  à  la  Société  de  pharmacie  de  Paris 
(séance  du  !•'  mars  1893).  Les  auteurs  de  la  note  s'expriment 
ainsi  {Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  15  mars  1893,  p.  297)  : 
«  Ayant  eu  à  déterminer  l'azote  total  d'un  certain  nombre 
d'urines,  nous  nous  sommes  adressés  aux  diverses  méthodes 
connues,  et  le  procédé  qui  nous  a  paru  le  plus  rapide,  tout  en 
restant  rigoureusement  exact,  est  celui  de  Kjeldahl,  auquel  nous 
avons  fait  subir  un  certain  nombre  de  modifications,  qui  le  rendent 
excessivement  pratique.  Ces  modifications  ont  trait,  tant  au  mode 
opératoire  lui-même  qu'au  dosage  de  l'azote,  que  nous  exécutons 
volumétriquement. 

€  Nous  nous  sommes  arrêtés  à  l'emploi  de  l'acide  sulfurique  fu- 
mant et  du  mercure  métallique.  Ce  procédé  repose  sur  les  prin- 
cipes suivants  : 

€  1»  Transformation  intégrale  de  l'azote  urinaire  et  de  l'azote 
organique  en  général,  en  sulfate  d'ammoniaque  ; 

c  2^  Oxydation  et  mise  en  liberté  de  cet  azote  ammoniacal  par 
une  solution  fortement  concentrée  et  alcaline  d'hypobromite  ». 

Suit  le  mode  opératoire,  qui  d'ailleurs,  a  une  ressemblance  frap- 
pante avec  celui  que  j'ai  donné  moi-même  six  ans  auparavant 
(Thèse  de  doctorat  en  médecine  de  la  Faculté  de  Lyon^  année  1887, 
p.  58). 

M.  Moreigne  reconnaît  toutefois  que  le  principe  de  la  méthode 
a  été  donné  avant  MM.  Petit  et  Monfel  ;  il  fait  connaître  en  effet, 
qu'un  pareil  procédé  a  été  décrit  par  Kjeldahl-Borodine  en  188^, 
et  par  Henninger  en  1884.  Mais  il  ost  difficile  dans  la  note  (fu'il 
présente  de  reconnaître  le  véritable  auteur  de  la  méthode. 

Je  vais  prouver  que  la  modification  apportée  au  procédé  Kjeldahl 
appartient  exclusivement  à  Henninger. 

Voici  en  effet  le  mode  opératoiredonné  par  ce  savant  en  1881  (Com- 
munication à  la  Société  de  biologie)  : 

«  20  centimètres  cubes  d'urine  (10  centimètres  cubes  si  elle  est 
concentrée)  sont  évaporés  avec  5  centimètres  cubes  d'acide  sulfu- 
rique concentré  dans  une  fiole  en  verre  résistant  (verre  à  base  de 
potasse).  Le  résidu  noir  est  ensuite  graduellement  chaulTé  à  feu  nu 
jusque  vei*s  le  point  d'ébuHition  de  l'acide  sulfurique  ;  il  se  dé^ge 
du  gaz  sulfureux  et  de  l'acide  carbonique,  la  masse  devient  de 
moins  en  moins  foncée  et  finalement  elle  ne  conserve  qu'une  teinte 
ambrée.  Il  suffit  de  une  heure  et  demie  à  deux  heures  pour  atteindre 
le  résultat.  On  transvase  alors  le  liquide  dans  une  fiole  jaugée  de 
50  centimètres  cubes  en  s'aidant  de  petites  quantités  d'eau,  on  le 
sursature  par  de  la  soude  qu'on  a  soin  d'ajouter  peu  ji  peu  eu 
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refroidissant  pour  éviter  une  perte  d'ammoniaque  ;  finalement  on 
parfait  avec  de  Teau  le  volume  de  50  centimètres  cubes.  On  dose 
l'ammoniaque  dans  ce  liquide  au  moyen  de  Thypobromite  de  soude 
et  en  se  servant  d*un  uréomètre  quelconque. 

c  A  cet  effet  on  prélève  10  centimètres  cubes  de  liquide  alcalin, 
ce  qui  correspond  à  4  ou  2  centimètres  cubes  d'urine  primitive,  on 
les  introduit  dans  un  uréomètre  et  on  les  traite  par  Thypobromite. 
La  quantité  du  liquide  ammoniacal  permet  d'ailleurs  de  faire  plu- 
sieurs déterminations  de  contrôle. 

«  Du  volume  de  Tazote  dégagé,  on  déduit  son  poids  en  décompo- 
sant dans  le  même  appareil  par  Thypobromite,  une  quantité  connue 
de  sulfate  d'ammoniaque  (5  centimètres  cubes  d'une  solution  à 
i8»',856  par  litre  contenant  exactement  0»',02  d'azote),  et  de  me- 
surer le  volume  d'azote  dégagé.  Une  simple  proportion  donnera  le 
poids  de  l'azote  contenu  dans  4  centimètres  cubes  ou  2  centimètres 
cubes  d'urine  ». 

En  1887,  ayant  eu  à  faire  beaucoup  de  dosages  d'azote  total  dans 
les  urines,  j'employai  ce  procédé.  Mes  analyses  me  suggérèrent  les 
observations  suivantes  (loc.  cii,^  p.  59)  : 

€  l*»ll  faut  plus  de  deux  heures  de  chaulTage  pour  atteindre  la  fin 
de  l'opération.  Pour  notre  part,  nous  avons  fait  au  moins  trois  cents 
de  ces  opérations  et  il  nous  a  fallu  chauffer  en  moyenne  pendant 
cinq  à  six  heures. 

«  2**  Si  on  sature  complètement,  comme  le  veut  Henninger,  la  so- 
lution de  sulfate  d'ammoniaque  obtenue,  au  moyen  de  la  soude,  on 
perd  beaucoiq)  d'ammoniaque  en  versant  l'alcali,  même  en  refroi- 
dissant le  vase  où  se  fait  l'opération,  même  aussi  en  se  servant 
d'une  solution  de  soude  très  diluée  ». 

Je  conseillai  alors  le  mode  opératoire  suivant  : 

«  10  centimètres  cubes  d'urine  sont  additionnés  de  5  centimètres 
cubes  d'acide  sulfurique  pur  ;  le-k)ut  est  chauffé  au  bain  de  sable 
dans  de  petits  vases  coniques  en  verre  de  bohème.  Tout  d'abord 
on  chauffe  fort  peu,  80^  a  peine,  jusqu'à  ce  (juc  l'eau  du  mélange 
ait  complètement  disparu  ;  puis  on  adapte  aux  vases  de  tout  petits 
entonnoirs  et  on  augmente  la  température  progressivement  sans 
arriver  cependant  à  un  dégagement  de  fumées  blanchâtres.  La 
chaleur  étant  bien  réglée  on  n'a  pas  à  se  préoccuper  de  l'opération 
qui  n'exige  aucune  surveillance. 

«  Au  bout  de  cinq  à  six  heures  la  transformation  est  terminée,  le 
liquide  est  blanc,  légèrement  jaunâtre.  On  laisse  refroidir,  puis  on 
fait  50  centimètres  cubes  de  liquide,  lavani  avec  précaution  les 
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vases  avec  do  l*eau  distillée.  Ce  liquide  est  décomposé  dans  Furéo- 

mètre  Yvon. 

«  Pour  cela  on  fait  passer  2'*',5  de  la  liqueur  ammoniacale  dans  la 
partie  inférieure  de  Turéomètre,  on  lave  la  partie  supérieure  avec 
2  centimètres  cubes  d'eau  distillée  que  Ton  réunit  à  la  liqueur; 
puis  le  robinet  étant  bien  bouché  et  le  tube  ne  contenant  pas  d'air, 
on  fait  pénétrer  dans  celte  deuxième  portion  2  centimètres  cubes 
d'une  solution  très  concentrée  de  soude  (calculée  de  façon  qu'il  y 
ait  plus  de  soude  qu'il  en  faut  pour  saturer  l'acidité  do  la  liqueur 
ammoniacale).  On  n'a  plus  qu'à  ajouter  alors  le  réactif  hypobromile 
H  à  mesurer  après  refroidissement  le  volume  d'azote  déjj^agé. 

«  On  évite  les  calculs  en  se  servant  comme  le  dit  Hennin«,^or 
d'une  solution  sulfate  d'ammoniaque  (voir  ci-dessus).  » 

J'ajoutai  :  «  De  cette  façon  il  est  absolument  impossible  de  perdre 
une  trace  d'ammoniaque  ;  en  outre  le  procédé  devient  plus  expé- 
ditif,  car  il  faut  pas  mal  de  temps  pour  saturer  comme  le  veut 
Henninger  le  liquide  ammoniacal.  » 

Que  le  lecteur  veuille  bien  comparer  le  mode  opératoire  donné 
par  Henninger  (4884),  par  moi-même  (1887),  par  MM.  Petit  et 
Monfet  (Journal  de  Pharmacie  du  15  mars  1898  ou  BuJL  Sac. 
Chim.^  t.  11,  p.  960)  et  il  restera  convaincu  que  la  modification 
apportée  au  procédé  Kjeldahl  par  ces  derniers  auteurs  a  été  donnée 
bien  avant  eux  et  pour  la  première  fois  par  Henninger. 

La  substitution  à  l'acide  sulfurique  ordinaire,  d'acide  fumant  et 
de  mercure  pour  diminuer  le  temps  de  la  combustion  ne  change  en 
rien  le  principe  de  la  méthode,  pas  mémo  le  procédé  opératoire. 
D'ailleurs,  ce  sont  MM.  Pflueger  et  Bolhand  qui  ont  employé  les 
premiers  l'acide  fumant  (1886)  dans  le  procédé  Kjeldahl. 

L'addition  du  mercure  est  aussi  donnée  dans  tous  les  traités  qui 
décrivent  ce  dernier  procédé.  Elle  doit  être  supprimée,  d'après 
M.  Moreigne,  car  d'après  cet  auteur  elle  fausse  complètement  les 
résultats. 
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Application  de  la  loi  de  Trouton  aux  alcools  saturés  de  la 
série  grasse;  W.  LOUGUnTINE  (C.  /?.,  t.  119,  p.  645).  —  Dans 
un  mémoire  précédent  (voir  Bulletin),  rauteur  a  donné  les  cha- 
leurs latentes  de  vaporisation  de  plusieurs  alcools  de  la  série 
grasse.  Il  a  cherché  si  les  nombres  correspondaient  à  la  loi  empi- 
rique de  Trouton,  d'après  laquelle  le  produit  des  poids  moléculaires 
des  substances,  par  leur  chaleur  latente  de  vaporisation,  divisé  par 
leur  température  d'ébullition,  prise  à  partir  du  zéro  absolu,  doit 
avoir  une  valeur  constante  : 

Mr 

;iq7j=con8t. 

Voici  la  table  correspondant  aux  déterminations  du  mémoire  cité. 

Mr 

M.      /.        r.      T+7* 

1.  G2H«0 46  78,3  201,45  26,37 

2.  (:H3.CH2.CHî-On 60  96,96  164,07  26,61 

3.  iGH3)a-GH-0H 60  82,19  159,72  26,98 

(^.H*-GH2GH3  ) 

4.  I         [ 71    116,48    138,18   26,25 

CH^-OH    ) 

5.  (G3Hi)-GH20H 71        107,67        136,16        26,47 

G.  Aie.  amyl.  de  fermenlalioii 88        130,06        118,15        25,79 

(GH3)a 
7.     I         J-GOll 88        102,08        110,37        25,90 


(GH3)a  J 
G2H5  \ 


Les  températures  (rébullition  indiquées  correspondent  à  une 
pression  assez  basse,  750  millimètres  environ. 

Comme  on  le  voit,  la  constante  est  à  peu  près  égale  à  !i6,d4, 
moyenne  des  nombres  obtenus,  et  la  loi  empirique  de  Trouton  se 
trouve  confirmée  dans  ce  cas. 

Il  est  remarquable  que,  pour  Teau,  cette  loi  donne  un  nombre 
très  voisin  de  celui  qui  a  été  obtenu  pour  les  alcools  gras  saturés 
(25,86).  D*un  autre  côté,  les  expériences  faites  par  Robert  Schiff, 
sur  de  nombreux  éthers  des  divers  acides  gras,  donnent  pour 

^  ,    .  une  valeur  très  différente,  voisine  de  21.  Pour  les  hydrocar- 
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bures  de  la  série  aromatique,  dont  ce  savant  a  é^^aleineni  déler- 

Mr 

m1n6  les  chaleurs  latentes  de  vaporisation,  correspond  à  un 

1  -|-* 
nombre  qui  est  à  peu  près  le  même  pour  toute  la  série  ot  est  un 
peu  inférieur  à  celui  qui  a  été  donné  pour  les  éthers  (à  peu  près 
20).  MM.  Berthelot  et  Ogier  ont  trouvé  pour  la  chaleur  latente  Ae 
vaporisation  de  l'acide  formique  {Ann.  Chim,  Phys.^  5*  série,  t.  23i 
le  nombre  103,7,  et  M.  Ogier  pour  celle  de  Tacide  acétique  84,9 
(A/2/2.  Chim.  Pbys,^  5*  série,  t.  30,  p.  406).  En  introduisant  ces 
nombres  dans  la  formule  de  Trouton,  on  trouve  que  la  constante 
pourFacide  formique  est  égale  à  12,82,  et  pour  Tacide  acétique  à 
13,08. 

Mais  ces  nombres  se  rapportent  à  la  formation  d'une  vapeur  qui 
se  trouve  en  majeure  partie  à  l'état  de  gaz  bicondensés,  tels  que 
(C*H*0*)*.  En  y  ajoutant  les  nombres  trouvés  par  ces  auteurs  pour 
la  transformation  de  l'acide  acétique  en  gaz  normal,  soit  +^»2» 
on  aurait  pour  l'acide  acétique  25,9,  c'estrà-dire  la  même  valeur 
que  pour  l'alcool,  et  l'acide  formique  doit  subir  une  correction 
analogue. 

Mr 
On  peut  donc  conclure  que  la  valeur  de  varie  d'un  groupe 

T-f-  ^ 
de  substances  organiques  à  un  autre.  Mais  la  loi  de  Trouton  n'en 
est  pas  moins  intéressante,  puisqu'elle  permet  de  calculer  la  cha- 
leur de  vaporisation  d'un  terme  d'une  série  quand  on  a  déterminé 
celle  d'un  autre  terme.  p.  a. 

Sur  l'hydrate  carbonique  et  la  composition  des  hydrates  de 
gaz;  P.  VILLARD  (C.  /?.  t.  119,  p.  368).  —  L'hydrate  carbonique 
découvert  par  Wroblewsky  [Bull.  (2)  t.  37,  p.  898]  offre  la  plus 
grande  ressemblance  avec  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote.  Ces  com- 
posés, à  forte  tension  de  dissociation,  se  détruisant  sous  la  tension 
maxima  du  gaz  à  température  peu  élevée  (+iOet+  12),  s'ohtitMi- 
nent  dans  les  mêmes  conditions.  Leur  formation  est  accom[>agnée 
de  phénomènes  rappelant  la  surfusion  et  qui  paraissent  constants 
pour  les  corps  de  ce  genre. 

La  combinaison  du  gnz  avec  l'eau  peut  avoir  lieu  par  simple 
compression  dans  des  tubes  non  lavés,  où  la  surfusion  se  produirait 
difficilement.  Avec  des  tubes  très  propres  et  de  l'eau  exempte  de 
poussières  il  n'en  est  plus  ainsi,  et  l'agitation  mémo,  aidée  par  du 
mercure,  reste  sans  effet  parfois  juscju'à  —  9*.  L'introduction  d'un 
cristal  du  composé  fait  cesser  cet  état  de  choses,  mais  n'est  pas 
nécessaire  :  il  suffit  d'agiter  l'eau  et  le  gaz  avec  des  coi'ps  solides, 
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tels  ciuedes  fragments  de  [)latine,  et  on  réussit  alors  bien  au-dessus 
de  0**.  Les  résultats  sonl  los  ménios  avec  de  Teau  ayant  contenu 
récemment  de  Thydrate. 

Une  con^j^lalion  même  locale  provoque  toujours  la  réaction.  Mais 
aucun  des  deux  gaz  ne  se  combine  avec  la  glace  :  celle-ci  ne  parait 
agir  que  comme  corps  froid,  ou  comme  corps  solide  favorisant 
l'agitation,  si  elle  est  à  0». 

Au-dessous  de  0°,  les  deux  hydrates  ne  se  décomposent  pas  sen- 
siblement sous  la  pression  ordinaire,  sauf  en  présence  d'eau  liquide, 
dont  ils  ne  font  pas  cesser  la  surfusion. 

Leur  forme  cristalline  est  la  même,  et  ils  n'agissent  ni  Tuu  ni 
l'autre  sur  la  lumière  polarisée. 

Les  résultats  obtenus  en  analysant  l'hydrate  carbonique  par  le 
procédé  décrit  à  propos  du  protoxyde  d'azote  conduisent  aux  for- 
mules suivantes  : 

C02.6,1H20,      GO2.6,0lTO,      tXja.MH^O,      C0^5,9H20. 

On  peut  donc  admettre  la  formule  C0*.6H*0,  qui  est  semblable 
à  celle  de  l'hydrate  de  protoxyde  d'azote  Az*0,6H*0. 

Les  chaleurs  de  formation  des  deux  composés  sont  les  mêmes, 
soit  15  calories  pour  une  molécule,  en  partant  du  gaz  libre  et  de 
l'eau  liquide.  La  chaleur  de  dissolution  des  hydrates,  sous  pression, 
est  très  sensiblement  celle  de  fusion  de  l'eau  combinée,  et  ce  dernier 
résultat  semble  être  une  confirmation  de  la  formule  précédente. 

Cette  similitude  de  composition  paraît  être,  non  un  fait  isolé, 
mais  plutôt  l'expression  d'une  loi  générale  de  la  composition  des 
hydrates  de  gaz,  exception  faite  pour  les  hydracides  qui  peuvent 
former  avec  l'eau  plusieurs  composés  définis  parfois  très  établis. 

En  elTet  l'essai  din^H  a  montré  que  V acide  sulfureux^  que  le  chlo- 
rure de  méthyle  donnent  également  des  hydrates  de  composition 
M,6H*0. 

Reprenant  les  analyses  faites  jusqu'à  présent,  l'auteur  en  fait  la 
critique,  ainsi  M.  Razeboom  a  décrit  l'hydrate  de  l'acide  sulfureux 
avec  des  quantités  d'eau  variant  de  7,3  à  7,9  molécules.  Mais  la 
dessiccation  des  cristaux  a  pu  être  imparfaite,  l'acide  a  pu  s'oxyder, 
etc. 

De  même  l'hydrate  de  chlore  peut  renfermer  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  etc.  p.  a. 

Sur  rexistence  de  Teau  oxygénée  dans  les  plantes  ;  A.  RACH 
(C.  R,  t.  119,  p.  286).  — Pour  faire  suite  à  ses  recherches  sur  la  dé- 
composition de  l'acide  carbonique  dans  les  plantes  à  chlorophylle, 
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recherches  parues  dans  le  Moniteur  scientifique  de  1893,  p.  669, 
Tauteur  voulait  savoir  si  les  plantes  vertes  renferment  de  l'eau 
oxygénée  au  moment  de  Tassimilation  de  l'acide  c^rl)onique.  Il  a 
cherché  à  s'assurer  préalablement  si  les  réactifs  de  l'eau  oxygénée 
pouvaient  être  utilisés  pour  la  recherche  de  cette  substance  dans 
les  plantes.  Or,  aucun  d'eux  ne  peut  donner  des  résultats  sûrs  et 
incontestables,  et  dans  l'état  actuel  de  la  science  analyti((ue,  on  a 
tout  aussi  peu  de  raisons  d'affirmer  que  de  nier  l'existence  de  l'eau 
oxygénée  dans  les  plantes.  p.  a. 

Étude  des  combinaisons  de  l'acide  fluorhydrique  avec  l'ean; 
R.  HETZNER  (C.  /?.,  t.  119,  p.  682).  —  On  sait  qu'on  n'a  pu,  jus- 
qu'à présent,  modifier  l'acide  fluorhydrique  anhydre,  ni  former  un 
hydrate  cristallisé. 

L'acide  anhydre  ne  se  congèle  pas  à  —  70®  dans  le  mélange 
d'acide  carbonique  solide  et  d'éther  ;  si  l'on  ajoute  de  l'eau,  de 
manière  à  avoir  une  liqueur  contenant  70  0/0  d'acide  anhydre,  on 
constate  qu'elle  résiste  également  au  froid  de — 70**;  mais  si,  par  des 
additions  d'eau  successives,  on  arrive  h  l'acide  pur  du  commerce 
(celui  qu'employait  l'auteur  contenait  43,i  0/0  d'acide  anhydre),  on 
s'aperçoit  que,  vers  —  45**,  il  commence  à  se  former,  au  fond  du 
vase  de  platine  dans  lequel  on  opère,  de  petites  masses  dures  opa- 
lines, dont  le  volume  augmente  lentement  et  qui  envahissent  gra- 
duellement tout  le  liquide  :  ce  fait  semble  indiquer  l'existence  d'un 
ou  de  plusieurs  hydrates  d'acide  fluorhydrique. 

Si,  dans  l'acide  à  70  0/0,  refroidi  vers  —  70**,  on  laisse  londier 
un  peu  de  la  masse  solide  précédente,  celle-ci  descend  au  fond  et 
se  dissout  rapidement  :  la  matière  ne  se  congèle  pas. 

Avec  un  avide  h  55  0/0,  refroidi  lentement  jusque  vers  —  45% 
on  voit  le  creuset  se  recouvrir  d'une  masse  cristallisée  transpa- 
rente, tandis  qu'à  la  surface  flottent  des  parcelles  cristallines  qui 
s'accroissent  et  ne  tardent  pas  à  constituer  des  houppes  très  belles, 
formées  de  petits  cristaux  prismatiques  troncjués  au  sommet  ;  elle> 
tombent  au  fond  du  liquide  (juand  leur  poids  est  devenu  suffisant, 
mais  le  liquide  ne  se  solidifie  pas  en  entier  :  au  bout  d'un  quart 
d'heure,  il  reste  encore  du  liquide  non  congelé,  et  l'on  peut  alors 
extraire  les  cristaux  et  les  sécher  entre  des  plaques  de  mousse  de 
platine  préalablement  n^froidies  h  —  50°.  On  détermine  leur  com- 
position en  les  faisant  tomber  dans  un  poids  connu  d'eau  et  dosant 
le  fluor  par  les  méthodes  connues.  On  reconnaît  ainsi  (pfils  con- 
tiennent (îxactement  52,3  0/0  d'acide  anhydre,  ce  qui  correspond  à 
la  formule  HF1.H«0. 
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Ge»t  hydrate  est  d*aillcMirs  carartérisé  par  î=on  point  de  fusioa  : 
si,  en  effet,  on  place  un  thermomètre  paraffiné  au  milieu  de  la  ma- 
tière solide  et  qu'on  laisse  la  fusion  se  faire  tranquillement,  la  l(Mn- 
pérature  se  maintient  à  —  35*  avec  une  fixité  remarquahle  pendant 
tout  le  temps  que  dure  le  changement  d'état. 

Les  cristaux  fument  à  Tair  ;  ils  sont  très  solubles  dans  Facide 
concentré  et  froid,  ce  qui  explique  comment  il  n'est  pas  possible 
de  les  préparer  avec  cet  acide. 

I^ur  densité  n'a  pas  été  mesurée  ;  mais  on  a  vu  qu'ils  tombent 
au  fond  de  l'acide  concentré  à  70  et  à  55  0/0. 

11  en  est  encore  de  même  quand  on  les  dépose  dans  de  l'acide 
du  commerce,  qui  correspond  à  peu  près  à  HFl.2H*0,  et  dont  la 
densité  est  1,15  :  leur  densité  est,  par  suite,  supérieure  à  ce 
nombre. 

Remarquons,  en  passant,  que  celle  de  l'acide  anhydre  étant  0,988 
les  mélanges  d'eau  et  d'acide  fluorhydritiue  présentent  un  maxi- 
mum de  contraction,  auquel  correspond  i)eut-étre  l'hydrate  à  une 
molécule  d'eau. 

L'hydrate  fondant  à  —  35®  est  encore  solide  à  cette  température  ; 
cependant  il  ne  se  sépare  pas  des  liqueurs  nu'^res,  dans  lesquelles 
il  reste  en  sursaturation  jusqu'à  une  température  bien  inférieure  : 
si,  en  effet,  après  avoir  refroidi  vers  —  60**  un  liquide  contenant 
70  0/0  d'acide  anhydre,  on  lui  ajoute  de  l'eau  goutte  à  goulle  en 
agitant  de  manière  à  éviter  que  la  température  ne  s'élève,  on  ne 
voit  rien  se  former  tout  d'abord  ;  mais,  à  un  moment  donné,  la 
dernière  goutte  d'eau  ajoutée  donne  naissance  à  quelques  cristaux, 
et  c€ux-ci  provoquent  la  cristallisation  de  proche  en  proche,  si  bien 
qu'on  voit  se  former  une  quantité  de  houp|)es,  qui  deviennent 
encore  plus  nombreuses  quand  on  agite  le  liquide  pour  favoriser 
son  contact  avec  les  cristaux  déjà  formés.  Il  y  a  là  un  phénomène 
bien  net  de  sursaturation  de  l'hydrate  ;  d'ailleui^s,  quand  on  refroi- 
dit de  l'acide  du  commerce,  on  peut  l'amener  à  —  45*  sans  déter- 
miner la  solidification,  qui  se  produit  brusquement  par  l'introduc- 
tion d'un  cristal. 

On  admet,  en  général,  l'existence  d'un  hydrate  HF1.2H*0,  par 
analogie  avec  les  hydrates  d'acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  : 
quand  on  distille  des  solutions  plus  concentrées  ou  plus  étendues, 
l'une  perd  de  l'acide  anhydre,  la  seconde  de  l'eau,  et  finalement  le 
liquide  distillé  offre  une  composition  représentée  par  la  formule 
précédente. 

En  refroidissant  l'acide  du  commerce,  dont  la  composition  est 
voisine  de  celle-là,  il  se  forme  au  fond  du  vase  de  petites  masses 
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opalines  qui  envahissent  peu  à  peu  le  liquide,  et  celui-ci  se  trans- 
forme en  une  masse  solide  qui  adhère  fortement  aux  parois  du 
creuset  de  platine  ;  on  peut  essorer  cette  masse  sur  du  papier 
refroidi  à  —  50**.  L'analyse  montre  que  la  composition  diffère  peu 
de  celle  du  liquide  qui  lui  a  donné  naissance.  Cette  matière  ne 
présente  pas  trace  de  cristallisation  et  ne  fond  pas  à  température 
constante  ;  c'est  probablement  l'hydrate  HF1.H*0  empâté  dans  de 
la  glace. 

De  même,  en  refroidissant  des  liqueurs  contenant  une  moindre 
proportion  d'anhydride,  on  obtient  des  masses  butyreuses  de  même 
composition  que  la  liqueur  génératrice  et  sans  point  de  fusion  ttxe. 

p.  A. 

Sur  les  dérivés  chlorés  du  méthylal  ;  A.  de  SONAT  {Bull,  de 
l'Acad.  royale  de  Belgique^  8«  série,  t.  28,  p.  102).  —  L'auteur  a 
soumis  à  l'action  du  chlore  à  chaud  et  au  soleil,  pendant  quelques 
jours,  le  méthylal  bichloré  isolé  par  lui  antérieurement  {BuIL,  1. 11, 
p.  416). 

On  distille  et  on  sépare  à  143-145®  un  méthylal  trichloré. 

Etant  préparé  avec  CH*<qqo«qÎ»  ce  méthylal  trichloré  ne  peut. 

d'après  l'auteur,  être  représenté  que  par  l'une  des  deux  formules 

PHf,,^0CH2Cl        ^„        pHî^OCHGP 
C.HLI<^(,^2pj        ou        ^^H2<^^,jj2^j . 

L'action  de  l'eau  ne  permet  pas  de  décider  entre  les  deux,  car, 
dans  l'un  et  l'autre  cas,  il  doit  se  former  CH«0  et  CHO«H.  Par 
contre,  l'action  ultérieure  du  chlore  permet  de  conclure  à  la  for- 
mule  CH.<OCHCi« 

En  efTet,  en  prolongeant  l'action  de  ce  réactif  dans  les  conditions 
données  plus  haut,  on  retire  un  méthylal  tétrachloré  bouillant  à 
ISô*»  et  dont  la  constitution  peut  être  déterminée.  Ce  sont  de  petites 
aiguilles  cristallines  enchevêtrées,  à  odeur  forte,  insolubles  dans 
Teau,  solubles  dans  Téther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme 
et  le  benzène.  Ce  corps  réagit  sur  les  alcools  méthylique  et  éUiy- 
lique.  Il  fond  à  67-68*. 

Puisqu'on  part  du  produit  bichloré  symétrique,  quatre  formules 
sont  possibles  : 

rcM^OCWCA  p„p,^0CH2Cl 

L.UI  <.QCH2Cl'  ^"'"*'M)CHCP* 

"  ^0CC13  ®^  ^"  <OGH2C12' 
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Par  Taction  de  l'eau,  en  tube  scellé,  on  obtient  C*C1®  (présence 
de  —  CCI'),  de  laldéhyde  formique  (présence  de  CH*<)  et  de 

Facide  formique  /présence  de  GH— J  ;  il  ne  se  forme  pas  de  GO* 

I  absence  de  C^  i .  L'auteur  conclut  que  son  produit  est  un  mé- 
lange de  CH«<;.^^JJ^}*  et  de  CH«<^^5^j,  car  il  considère  comme 
peu  probable  Tattaque  du  chaînon  aldéhydique  du  méthylal.  On  le 
voit,  l'auteur  en  vient  à  conclure  à  la  constitution  GH*<optJtr'i 

du  produit  trichloré,  et  cela  hypothétiquement.  C'est  sur  cette  hypo- 
thèse qu'il  appuie  la  constitution  de  ses  tétrachlorures,     m.  d. 

Action  du  chlomre  de  soaAre  sur  les  dérivés  cupriques  de 
racétylacétone  (pentane-dione)  et  de  la  benioylacétone  (phé- 
nylbutane-dione);  Victor  VAILLANT  (C.  /?.,  1. 119,  p.  647).  — 
L'auteur  a  appliqué  à  Tacétylacétonate  de  cuivre  la  méthode  qui  a 
permis  à  Buclika  [Bull.  (2),  t.  46,  p.  346]  d'obtenir  Téther  sodacé- 
tonacé  tique. 

On  dissout  l'acétylacétonate  de  cuivre  dans  le  chloroforme  jus- 
qu'à saturation  et  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  du  protochlorure  de 
soufre  également  dissous  dans  le  chloroforme  jusqu'à  ce  que  la 
teinte  primitive  bleu  saphir  de  la  solution  ait  complètement  disparu. 

II  se  fait  un  précipité  abondant  de  chlorure  cuivreux  avec  dépôt  de 
soufre. 

La  solution  filtrée  est  jaune  clair  ;  elle  contient  un  corps  qu'on 
sépare  par  évaporation  du  dissolvant,  et  qui,  purifié  par  cristallisa- 
tions successives,  se  présente  en  très  beaux  cristaux.  Le  rende- 
ment peut  s'élever  jusiju'à  55  0/0. 

Les  eaux-mères  contiennent  une  huile  d'un  rouge  brun,  à  odeur 
très  piquante,  rappelant  celle  de  Tacétylacétone  chlorée. 

L'analyse  du  composé  cristallisé-  coirespond  à  la  formule 
C*®H**SK)*,  l'atome  de  cuivre  est  donc  remplacé  par  2  atomes  de 
soufre.  MM.  Gh.  et  A.  Combes  avaient  obtenu  le  même  corps  par 
l'action  du  chlorure  de  soufre  sur  l'acétylacétone  elle-même  (t.  7, 
p.  760). 

Ce  corps  cristallise,  dans  le  système  orthorhombique,  en  beaux 
cristaux  de  couleur  ambrée,  très  biréfringents  et  présentant  gêné- 

f 
ralement  les  faces  g^y  /}|,  i»,  e^.  Il  est  complètement  insoluble  dans 
l'eau  à  froid  ;  l'eau  bouillante  en  dissout  des  traces.  Il  est  peu  so- 
luble  dans  l'alcool,  mais  il  se  dissout  bien  dans  l'éther,  le  benzène 
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et  surtout  dans  le  chloroforme.  Sa  température  de  fusion,  déter- 
minée après  cristallisation,  soit  dans  le  chloroforme,  soit  dans  le 
benzène,  est  de  90-91  "*.  Le  corps  reste  facilement  en  surfusion. 
Chauffa  fortement  à  Tair  libi*e,  il  se  décompose  sans  entrer  enébul- 
htion. 

L'acide  azotique  fumant  l'attaque  avec  une  grande  énei^e,  la 
réaction  est  presque  explosive.  Le  permanganate  de  potasse,  agis- 
sant sur  le  composé  en  solution  dans  Téther  de  pétrole,  donne  un 
dérivé  cristallisé  non  analysé. 

Le  sodium  donne  un  dérivé  C*<>H**Na*S*0*,  insoluble  dans 
réther,  très  soluble  dans  Teau,  décomposablo  facilement  par 
Feau  bouillante. 

11  cristallise,  quoique  avec  peine,  en  petits  groupements  mame- 
lonnés. Chauffé  à  Tair  libre,  il  se  décompose  en  donnant  des  pro- 
duits d'une  odeur  infecte. 

On  peut  obtenir  le  dérivé  cuprique  en  traitant  le  dérivé  sodé  par 
une  solution  saturée  d'acétate  de  cuivre,  mais  on  le  prépare  plus 
facilement  en  agitant  ce  dernier  sel  avec  une  solution  éthérée  du 
dérivé  sulfuré.  Use  produit  ainsi  sous  l'aspect  d'une  poudre  amorphe 
d'un  beau  vert  soluble  dans  le  chloroforme  et  cristallisable,  quoi- 
que difficilement,  en  petits  octaèdres  d'un  vert  sombre. 

Ce  dérivé  cupri(|ue  semble  renfermer  un  nombre  variable  de 
molécules  d'eau  de  cristallisation,  car  la  coloration  varie  notable- 
ment quand  la  température  s'élève.  Une  analyse  faite  après  dessic- 
cation à  60*»  a  conduit  à  la  formule  G*0H««CuS«O*  f-  *H«0.  Ce  corps 
se  décompose  comme  le  dérivé  sodé  à  une  température  voisine 
de  100**,  en  doimant  des  produits  non  encore  étudiés. 

Le  dérivé  sulfuré,  en  solution  alcoolifpie  ou  éthérée,  donne  avec 
le  perchlonire  de  fer  une  coloration  rouge  sang,  très  intense. 

Le  chlorure  do  soufre  S*C1*  transfonno  également  la  benzojl- 
acétone  en  dithiohrnzovlnrctoiw^  en  cristaux  du  système  ortho- 
rhombi(jues,  donnant  un  dérivé  cuprique  et  une  coloration  rouge 
avec  le  perchlorure  de  fer.  p.  a. 

Sur  le  goudron  de  pin;  Adolphe  RENARD  (C.  /?.,  t.  119, 

p.  652).  —  A  côté  du  léréhenthène  déjà  décrit  tome  11,  page  987, 
on  rencontre  dans  les  produits  de  la  distillation  du  goudron  de  pin 
un  nouvel  hydrocarbure  bouillant  voi-s  250-280**.  Pour  K»  débar- 
rasser dos  |»r()(luits  oxygénés  qui  l'aecompagnenU  on  le  nmintient 
pendant  (luehjues  heures  en  ébullilion  avec  un  excès  do  sodium  ;  il 
se  colore  fortement  en  brun,  prend  un  aspect  gélatineux  ;  on  le 
lave  à  l'eau  bouillante  et,  pour  achever  sa  puriftcation,  on  le  rec- 
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tifie  une  dernière  fois  sur  du  sodium,  qui  alors  n'est  plus  sensible- 
ment attaqué. 

Il  se  présente  sous  la  forme  d*un  liquide  incolore,  bouillant  à 
254-257*.  Sa  densité  à  0*  égale  0,9419.  11  est  sans  action  sur  la 
lumière  polarisée.  Son  indice  de  réfraction  égale  1,507. 

Son  analyse  et  sa  densité  de  vapeur  ont  donné  des  nombres 
correspondant  à  la  formule  C**H**. 

Exposé  à  l'air,  il  se  colore  assez  rapidement  en  brun. 

L'acide  chlorhydrique  est  sans  action  sur  lui. 

Le  brome  réagit  avec  violence  et  le  transforme  en  une  masse 
épaisse  brun  rouge  qui,  dissoute  dans  le  chloroforme,  abandonne 
par  évaporation  du  dissolvant  des  cristaux  incolores  d'un  dérivé 
tétrabromé  C«*H«Br*. 

En  solution  sulfocarbonique,  on  obtient  un  bibromure  C**H**Br* 
très  instable. 

Lorsqu'on  fait  passer  sa  vapeur  dans  un  tube  chauffé  au  rouge 
sombre,  il  donne  une  petite  quantité  d'heptine. 

Traité  par  l'acide  nitrique  fumant  en  solution  acéticjue,  il  se 
transforme  en  un  dérivé  nitré  C**H**(AzO*)  que  Ton  débarrasse 
par  un  courant  de  vapeur  d'eau  d'une  petite  quantité  d'un  hydro- 
carbure ayant  résisté  à  l'action  de  l'acide,  dont  la  proportion  ne 
dépasse  pas  4  à  5  0/0. 

Traité  par  deux  fois  son  volume  d'acide  sulfurique  ordinaire,  ce 
carbure  s'échauffe  en  se  transformant  en  partie  en  un  dérivé  sul- 
foné.  Par  addition  d*eau,  il  se  sépare  une  couche  huileuse  formée 
de  pol^Tnères  visqueux  qui,  soumise  à  la  distillation  dans  un  cou- 
rant de  vapiMir  d'eau,  fournit  une  notable  (piantité  d'un  hydrocar- 
bure volatil  bouillant  à  250-260®  (jui,  traité  par  l'acide  sulfurique 
fumant,  se  dissout  en  partie  et  laisse  finalement  environ  15  à  20  0/0 
d'un  hydrocarbure  complètement  inattaquable,  bouillant  à  250-25â* 
et  répondant  à  la  formule  C**H*®.  L'acide  sulfurique  fumant,  l'acide 
nitrique  fumant,  le  brome  à  froid  sont  sans  action  sur  lui  ;  il  [)ré- 
sente  tous  les  caractères  d'un  hydrocarbure  saturé  (jui,  en  raison 
de  sa  proportion,  a  du  prendre  naissance  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  le  carbure  primitif  C**H**. 

Ouant  à  l'acide  sulfonique  resté  en  solution  dans  la  liqueur 
aqueuse,  on  peut  l'isoler  en  saturant  le  licjuide  par  de  l'ammoniaque 
et  ajoutant  du  sel  marin  ;  le  sel  ammoniacal  se  précipite  sous  forme 
d'une  masse  gommeustî  très  soluble  dans  l'eau  avec  fluorescence. 
Sa  solution,  additionnée  d'acide  chlorhydritpie  en  excès,  aban- 
donne l'acide  sous  forme  d'un  dépôl  gommeux,  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool,  réther  ;  les  acides  sullurique,  chlorhydrique  et  le  sel  marin 
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le  précipitent  de  sa  solution  aqueuse.  Son  sel  de  baryum  est  inso- 
luble ;  séché  à  10(>*,  il  répond  à  la  formule 

{G"H2tS03)2Ba. 

Enfin,  si,  au  lieu  de  faire  réagir  Tacide  sulfurique  seul  sur  le 
carbure  C**H^,  on  emploie  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'al- 
cool, on  voit  se  produire,  en  chauffant  légèrement,  une  coloration 
bleue  très  nette. 

Cette  réaction,  d'après  M.  Maquenne,  est  caractéristique  des 
hydrures  aromatiques  ;  il  en  est  de  même  de  l'action  de  l'acide 
sulfurique  seul  qui,  comme  ou  l'a  vu,  transforme  en  partie  cet  hy- 
drocarbure en  carbure  saturé.  Enfin,  à  ces  deux  réactions  viennent 
s'ajouter  l'altérabilité  du  carbure  à  l'air,  le  peu  de  stabilité  de  son 
dérivé  brome  d'addition  et  sa  transformation  partielle  en  heptane 
sous  l'action  de  la  chaleur. 

Ces  faits  permettent  de  rapprocher  le  nouveau  corps  C^^H**  des 
hydrures  aromatiques,  et  particulièrement  de  l'heptine  CH",  ce 
(jui  doit  le  faire  considérer  comme  du  biheplinyle  CH^-C'H"  ou 
octohydrure  de  bitolyle  (H*C''H'')-(C''H'ï.H*).  *Cetle  formule,  en 
outre,  rend  bien  compte  de  sa  transformation  en  carbure  saturé  ou 
dodécahydrure  de  ditolylc  (H«.C'^H'')-(C''H''.H«),  par  fixation  de 
4  atomes  d'hydrogène.  p.  a. 

Sur  le  dosage  de  ralcool  dans  les  huiles  essentielles; 
Charles  FABRE,  GARRIGOD  et  SDRRE  (C.  /?.,  t.  119,  p.  7i7i.  - 

Le  Comité  des  arts  et  manufactures  a  indiqué  une  méthode  pour 
rechercher  l'alcool  éthylique  dans  les  huiles  essentielles  ou  alcools 
de  queue.  Elle  consiste  à  agiter  la  liqueur  avec  de  l'eau  salée  qui 
dissout  l'alcool  éthylique  ;  le  traitement  à  l'eau  salée  doit  être  répété 
quatre  fois. 

Les  auteurs,  par  des  dosages  directs,  prouvent  (jue  celte  série 
de  quatre  traitements  est  absolument  insuffisante  et  qu'on  laisse 
dans  l'huile  une  très  forte  proportion  d'alcool.  Un  échantillon  ren- 
fennant  21,85  0/0  d'alcool  éthylique,  i)ar  exemple,  n'en  cède  que 
8,9  à  une  première  série  de  traitements  à  l'eau  salée.  Il  faudrait 
donc  multiplier  les  traitements  à  l'eau  salée,  mais  alors  la  méthode 
devient  fort  longue.  p.  a. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SUNCES 


SÉANCE  DU  23  NOVEMBRE  1894. 

Présidence  de  M.  Engel. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Gn.BERT,  19,  rue  Jean- Jacques-Rousseau,  à  Paris; 
M.  GoBEUT,  pharmacien,  40,  rue  des  Acacias,  à  Paris; 
M.  Berlemont,  constructeur  d'appareils  de  chimie,  4  et  11,  me 
Giyas. 
M.  Porcher,  répétiteur  de  chimie  à  l'école  d'Alforl  ; 
M.  Vmo.N,  pharmacien  en  chef  de  la  Salpélrière,  à  Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidtMits  : 

M.  Xavier  Givauuan,  fabricant  de  produits  chimiques,  38,  quai 
Fulchiron,  à  Lyon'; 
M.  J.  Gras,  pharmacien  à  Gannes,  allée  i\e.  la  Liberté; 
M.  A.  GuisELiN,  52,  rue  de  la  Gliap(^lle,  à  Paris. 
M.  Raphaël  Delauxay,  pharmacien  à  Montargis  (Loiret). 

Ksi  proposé  pour  iMre  membre  résident  : 

M.  BuGNioT,  pharmacien  de  1'"  classe,  ex-interne  des  hôpitaux, 
rue  de  la  Ville- TÉvéque,  84,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Soheurer- 
Kestxer  et  Gustave  Fiévet. 

MM.  R.  Gambœr  et  Brochet  ont  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date 
du  17  novembre  1894. 

M.  Wyruuboff  fait  remarquer   qu'il  trouve  au   procès-verbal 
quelques  observations  de  M.  Maumené  sur  sa  communication  rela- 
tive aux  silicotungstates,  observations  qu'il  n'a  pas  entendues  à  la 
soc.  CHiM.,  3«  8BR.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  73 
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dernière  séance,  et  qu'il  ne  comprend  pas  du  tout.  11  avait  apporté 
des  faits  précis,  non  des  h}j)othèseSj  comme  le  prétend  M.  Mau- 
mené,  et  regrette  ([ue  ces  faits  ne  cadrent  pas  avec  les  c  deux 
lois  *. 

M.  Freundler  communique  quelques  résultats  qu'il  a  obtenus  en 
étudiant  optiquement  les  éthers  de  l'acide  méthyladipique 

OO^H .  CH2 .  C .  CH2 .  CH2 .  CO»H. 

I 
H 

En  particulier  les  solutions  benzéniques  de  ces  éthers  fournis- 
sent des  chiffres  normaux  pour  le  poids  moléculaire  et  le  pouvoir 
i*otatoire.  Si  Ton  compare  ces  résultats  à  ceux  obtenus  dans  les 
mêmes  conditions  avec  les  éthers  tartriques  téti*asubstitués,  on  en 
conclura  que  l'action  des  dissolvants  halogènes  et  du  benzène  se 
porte  sur  les  radicaux  acides  des  éthers  tartriques  pour  les  disso- 
cier. C'est  là  une  nouvelle  preuve  en  faveur  de  Thypotlièse  pro- 
posée par  l'auteur  comme  explication  de  ces  phénomènes. 

M.  Lauth  présente,  au  nom  de  M.  Prud'homme  une  note  sur  les 
matières  colorantes  sulfonées,  du  type  de  la  fuchsine  acide.  L'au- 
teur montre  que  la  solution  incolore  de  celle-ci  dans  la  soude, 
additionnée  de  sel  ammoniac,  se  recolore  par  l'action  du  temps  ou 
de  la  chaleur,  et  prouve  ainsi  l'existence  des  dérivés  sulfonés  inco- 
lores de  la  forme  NaO-C=(GeH3.S03Na.AzH«)3. 

M.  Maumené  ne  peut  voir  que  des  hypothèses  dans  les  assertions 
de  M.  Wyrouboff. 

Admission  de  l'azotate  de  soude,  deux  équivalents  contre  trois 
de  silicotungstate  jouant  un  rôle  accessoire  (hypothèse). 

Persistance  de  M.  Wyrouboff  à  considérer  deux  eaux  dans  les 
sels,  eau  do  combinaison,  eau  do  cristallisation  —  hypothèse  et 
hypothèse  insoutenable  malgi'é  la  longue  habitude  des  chimistes  et 
les  apparences  trompeuses  dos  expériences  ancieimes* 

M.  Maumené  ne  voit  rien  k  retrancher  de  ce  qu'il  a  dit. 

M.  Maumené  a  étudie  les  sulfopliosphures  dont  M.  Kriedel  vient 
de  publier  les  analyses.  Il  est  rare  de  trouver  des  exemples  pliw 
frappants  de  la  vorito  do  la  loi  générale  des  actions  do  mélange  et 
M.  Maumoné  se  borne  à  citer  le  suivant  : 
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Le  sulfophosphure  de  cuivre  est  pour  M.  Friedel  : 

TrottTé. 

Ph« 62.00  l^.îii  10.99 

S6 192.00         37.19         31.38        37.44 

Cu« 254.00         50.00         52.58        52.20 

508.00        100.00        100.94 

Pour  M.  Mauinené  la  composition  se  déduit  de 

l>h 31  12.50 

S  =  31X^ ^^  ï^"-50    c'oslS5»««i 

12i 

Cu=124Xi ^^^  o<>-^W    ceslCu^-*^* 

248  100.00 

La  détermination  du  soufre  la  plus  sûre  est  mieux  représentée 
par  la  loi  que  par  Vbypothèse  de  M.  Friedel. 

L'évaluation  du  cuivre  est  trop  faible  par  la  loi  comme  par  Thy- 
pothèse.  Mais  M.  Friedel  a  expliqué  Texcès  de  cuivre. 

La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque  : 

The  Proceedings  and  Transactions  ofthe  Nova  Scot/an  Institute 
of  Science,  1892-1898. 
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H«  222.  —  Sar  an  ncavel  élément  extrait  de  la  bauxite  ronge 
française  (note  préliminaire)  ;  par  le  D'  R.  S.  BATER. 

Les  produits  de  concentration  provenant  d'une  industrie  miné- 
rale quelconque  sont  toujours  un  sujet  intéressant  de  recherches. 
On  peut  y  reconnaître  la  présence  de  eofps  très  éloignés  de  ceux 
qui  font  Tobjet  principal  du  traitement  et  quelquefois  y  trouver  des 
éléments  nouveaux  qui  manquent  encore  dans  la  série  périodique 
de  Mendeleief. 

Tels  sont  les  poussières  des  hauts-fourneaux,  les  eaux-mères, 
les  matières  qui  restent  dans  le  cycle  d'une  fabrication,  et  nous 
devons  la  connaissance  d'un  cei'tain  nombre  d'éléments  à  l'élude 
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de  ces  produits  de  roiioentratioa  ;  rappelons ,  à  ce  propos ,  les 
découvertes  de  Tiode,  du  brouie,  du  caesium,  du  rubidium,  du 
sélénium,  du  thalliuni,  du  vanadium,  etc. 

11  y  a  déjà  huit  ans,  j'ai  eu  Toccasion  de'm'occuper  d'une  quan- 
tité considérable  d'un  produit  de  concentration  provenant  du  trai- 
tement de  la  bauxite  rouge  du  Var. 

Je  me  propose  d'exposer  ici  les  résultats,  encore  incomjilets,  de 
mes  recherches,  que  mes  occupations  industrielles  ne  m'ont  pas 
encore  laissé  le  loisir  de  terminer. 

Je  dirai  d'abord  quelques  mots  de  l'origine  du  produit. 

Dans  l'ancien  procédé  alcalin  pour  la  préparation  de  l'alumino 
pure,  la  bauxite,  finement  pulvérisée,  était  calcinée  avec  du  carbo- 
nate de  soude  ou  de  la  soude  caustique,  dans  la  flamme  oxydante 
d'un  four  à  réverbère,  jusqu'à  formation  de  l'aluminate  de  soude. 
La  masse  était  dissoute  dans  l'eau  et,  dans  la  solution  d'aluminate 
filtrée,  on  précipitait  l'hydrate  d'alumine  par  l'acide  carbonique. 
La  solution  contenant  le  carbonate  de  soude  régénéré  était  évaporée 
et  servait  au  traitement  d'une  nouvelle  quantité  de  bauxite. 

Dans  la  calcination,  il  se  forme,  en  outre,  du  sulfate  de  soude,  à 
cause  du  soufre  contenu  dans  la  houille.  Au  bout  d'un  certain 
temps,  la  quantité  de  sulfate  devient  telle  que  la  masse  sortie  du 
four  est  très  dure  et  difficile  à  dissoudre. 

Pour  cette  raison,  il  devint  nécessaire  de  retirer  de  la  circulation 
ces  lessives  d'aluminate  pour  les  purifier,  après  la  précipitation  do 
l'alumine  par  l'acide  carbonique. 

Cette  purification  fut  faite  par  cristallisations  successives,  les 
eaux-mères  furent  concentrées  jusqu'à  ce  qu'elles  ne  laissassent 
plus  déposer  de  cristaux.  Les  dernières  eaùx-mcres  avaient  une 
densité  d'environ  42""  B.  Elles  étaient  constituées  par  une  quantité 
d'environ  1,000  litres  d'un  liquide  huileux,  brun-jaune  foncé  et 
contenaient  tous  les  acides  des  métaux  formant  avec  la  soude  des 
sels  solubles  dans  l'eau;  elles  contenaient  aussi  une  petite  quantité 
de  matières  organiques. 

Ces  lessives  ont  été  la  matière  première  dont  je  suis  parti  dans 
mes  recherches. 

Si  on  ajoute  encore  à  ces  lessives  un  peu  de  soude  caustique,  et 
que  l'on  continue  à  évaporer,  on  obtient  de  jolis  octaèdres  jau- 
nâtres, que  j'ai  reconnus  être  la  combinaison  connue  de  l'ortho- 
vauadate  de  sodium  avec  le  fluorure  de  sodium,  répondant  à  la 
formule 

^Na3VO'*.NaFl  +  19H20. 

Les  traces  de  fluorine  contenues  dans  la  bauxite  et  qu'on  ne 
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peut  reconnaître  par  aucun  autre  procédé,  se  sont  accumulées  dans 
la  soude  et  ont  donné  lieu  à  cette  combinaison. 

Plus  simplement,  et  sans  aucune  perte  des  matières  rares,  on 
obtiendra  les  mêmes  liquides  en  suivant  mon  nouveau  procédé 
breveté  de  traitement  de  la  bauxite.  Dans  ce  procédé,  on  traite  la 
bauxite  pulvérisée  par  dos  liqueurs  alcalines,  soit  do  la  soude 
caustique,  soit  de  Taluminate  de  soude  décomposé  et  concentré 
jusqu'à  45*  B. 

L'alumine  seule  se  dissout  et  l'oxydo  de  for  avec  tous  les  autres 
éléments  accessoires  restent  dans  un  résidu  rouge.  Si  Ton  calcine 
alors  ce  résidu,  avec  à  peu  près  8  0/0  de  chaux  caustique,  pendant 
deux  ou  trois  heures,  dans  la  flamme  oxydante  d'un  four  à  réver- 
bère, on  peut  extraire  par  l'eau  tous  les  sels  de  sodium  formés  et 
on  obtient  une  solution  jaune  qui  contient  les  éléments  plus  haut 
signalés.  Il  y  reste  toujours  de  l'alumine,  sous  forme  d'aluminate 
de  soude,  on  la  précipite  au  mieux  par  l'acide  carbonique  et,  après 
flltration  et  lavage,  on  évapore  la  solution  obtenue  pour  faire  cris- 
talliser tous  les  sels,  jusqu'à  ce  que  l'on  obtienne  un  liquide  d'une 
densité  de  40  à  A^  B. 

L'analyse  qualitative  de  ces  oaux-mores  a  donné,  comme  partie 
dominante,  du  sulfate*  et  du  carbonate  de  sodium,  avec  des  quan- 
tités notables  d'acidos  chromiquo  et  vanadicfue  ;  puis  de  l'acide 
molybdénique  et  des  traces  d'acide  siliciijuo ,  d'alumine,  acide 
aisénique,  acide  phosphorique,  acide  wollramique,  de  magnésie, 
de  chaux,  etc. 

D'abord,  j'ai  précipité  do  ces  solutions,  le  vanadium.  Pour  cela, 
j'ajoutais  h  la  licpieur  un  (piart  do  son  volume  d'eau  et,  après  avoir 
chauffé  à  40-50*,  j'ajoutais  du  chlorure  d'ammonium  jusqu'à  satu- 
ration. 

On  ajoutait  encore  un  petit  excès  de  chlorure  d'ammonium  et 
on  laissait  digérer  vingt-quatre  heures,  en  remuant  de  temps  en 
temps. 

Au  bout  do  ce  temps,  la  plus  grande  partie  du  vanadium  s'était 
déposée  sous  forme  de  vanadate  d'ammoniaque. 

En  évaporant  le  Uquide  filtré  et  ajoutant  un  peu  d'ammoniaque, 
presque  toul  le  reste  du  vanadium  se  précipite.  Mais,  comme 
d'autres  sels  cristallisent  on  même  temps,  il  faut  traiter  les  préci- 
pités plusieurs  fois  avec  un  peu  d'eau  froide,  qui  dissout  les  sels  et 
laisse  insoluble  le  vanadate  d'ammoniaque. 

Néanmoins,  il  reste  toujours  une  petite  quantité  de  ce  corps  qui 
ne  peut  étro  séparée  ainsi  et  dont  je  m'occuperai  plus  tard. 
'    Les  liqueurs  étant  débarrassées  autant  que  possible  du  vanadium, 
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on  les  fait  bouillir  en  y  ajoutant  un  peu  de  soude  caustique,  et  on 
y  fait  passer  un  courant  d*hydrogène  sulfuré,  jusqu*à  ce  qu*un  petit 
échantillon  filtré  ne  donne  plus  de  précipité  quand  on  le  chaufTe 
avec  un  peu  de  suHuro  d*ainmoniuin.  On  précipite  ainsi  tout  le 
chrome  sous  la  forme  d'oxyde  hydraté,  mais  le  précipité  entraine 
toujours  de  petites  quantités  de  vanadium,  d'acide  phosphorique 
et  arsénique,  etc.  Avec  les  plus  grandes  précautions,  il  est  impos- 
sible de  précipiter  de  cette  manière  le  chrome  absolument  pur» 
quand  il  y  a  d'autres  éléments  dans  la  solution.  Une  analyse  exacte 
ou  des  recherches  sur  ce  précipité  ne  sont  pas  encore  faites  ;  je 
compte  m'en  occuper  aussitôt  que  le  temps  et  l'occasion  me  le 
permettront. 

L'oxyde  de  chrome  précipité  ainsi  se  laisse  filtrer  très  bien  ;  il 
n'a  pas  l'aspect  gélatineux  que  ce  corps  affecte  volontiers. 

Il  reste  donc  à  traiter  les  liqueurs  filtrées  de  l'hydrate  d'oxyde 
de  chrome. 

Si  l'on  procède  comme  il  est  dit  plus  haut,  les  acides  métalliques 
ne  sont  transformés  qu'en  très  faible  proportion  en  sulfures. 

Pour  accomplir  cette  transformation,  il  faut  faire  passer  dans  la 
solution  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  saturation  com- 
plète. S'il  le  faut,  on  filtre  encore  une  fois  et  on  ajoute  au  liquide 
filtré  de  l'acide  chlorhydrique,  jusqu'à  ce  que  la  réaction  soit  for- 
tement acide. 

On  agite  fortement ,  on  chauffe ,  cl  le  précipité  s'agglomère 
bientôt  et  se  laisse  alors  facilement  laver  par  décantation. 

Les  liquides  restant  ne  contiennent  plus  rien  de  remarquable  et 
peuvent  être  rejetés. 

Le  précipité  est  brun  foncé,  c'est  lui  qui  a  attiré  spécialement 
mon  attention.  On  n'a  à  rechercher,  dans  ce  précipité,  que  les 
éléments  qui  forment  des  suUures  se  dissolvant  dans  les  sulfures 
alcalins. 

Les  corps  bien  connus  qui  sont  dans  ce  cas  sont  les  suivants  : 
antimoine  ,  arsenic ,  molybdène ,  sélénium ,  tellure ,  vanadium , 
tungstène  et  étain.  Les  métaux  précieux  appartiennent  aussi  à  ce 
groupe,  mais  s'il  y  en  avait,  ils  seraient  restés  avec  le  fer  dans  les 
résidus  insolubles  de  l'attaque  de  la  bauxite.  Des  recherches  suivies 
n'ont  donné  aucun  indice  de  la  présence  de  ces  métaux. 

Recliorches  sur  le  précipite  (les  sulfures,  —  Après  dessiccation, 
ce  précipité  apparaît  comme  une  masse  terreuse  brune  ;  il  brûle 
quand  on  le  chauffe  à  l'air,  en  dégageant  du  gaz  sulfureux  et 
laissant  une  poudre  brun-clair. 

Ti^aité  par  l'acide  nitrique  fort,  il  s'échauffe  jusqu'à  s'enfiammer. 
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Ainsi  traité  jusqu*à  ce  que  tout  soit  oxydé,  il  laisse  une  petite 
quantité  d*un  précipité  jaune  citron  dans  une  solution  brun-foncé. 
Ce  précipité  jaune  a  été  reconnu  pour  être  en  grande  partie  la 
combinaison  connue  de  Tacide  molybdique  avec  Tacide  arsénique. 

Facilement  soluble  dans  Tammoniaque,  il  donne  avec  les  sels 
de  magnésie,  eu  présence  des  sels  ammoniacaux,  un  précipité 
blanc-grisâtre  cristallin  et  dans  la  liqueur  on  peut  facilement  recon- 
naître le  molybdène  par  les  réactions  connues.  Mais,  en  môme 
temps,  on  peut  encore  constater  des  réactions  et  des  colorations 
qui  laissent  à  supposer  d*autres  rechercbes  nécessaires. 

La  solution  acide  brune  contient  encore  du  vanadium,  du  molyb- 
dène et  aussi  des  traces  de  sélénium. 

Ce  dernier  corps  provient  sans  doute  de  la  houille  pyriteuse  qui 
a  servi  à  faire  la  calcination  et  qui  contient  des  traces  de  sélénium. 
Il  n*a  pas  été  possible  de  constater  la  présence  d*antimoine,  de 
tellure  et  d*étain,  mais  des  traces  de  tungstène  se  trouvaient  dans 
le  précipité  jaune  formé  par  Tacide  nitrique. 

Les  sulfures  bruts  précipités  par  l'acide  chlorhydrique  contenant 
toigours  des  matières  organiques  et  du  soufre,  je  les  ai  d'abord 
calcinés,  après  avoir  vérifié  qu'aucune  des  autres  substances  ne  se 
volatilise  et  ne  donne  lieu  à  des  pertes.  En  brûlant  complètement 
le  soufre,  l'arsenic  et  le  sélénium  se  volatilisent  aussi  presque 
entièrement. 

Le  résidu  de  la  calcination  a  été  alors  traité  par  Tammoniaque 
jusqu'à  ce  que  plus  rien  ne  se  dissolvait,  et  le  faible  résidu  restant 
a  été  rejeté  parce  qu'il  ne  contenait  rien  de  remarquable.  Les 
liqueurs  ammoniacales  filtrées  étaient  concentrées  avec  addition 
d'un  peu  d'ammoniaque.  M'étant  convaincu  que  le  nitrate  d'ammo- 
nium précipite  bien  le  vanadate  d'ammoniaque,  j'en  ajoutais  jus- 
qu'à saturation  du  liquide.  On  sépare  ainsi  tout  le  vanadium  à  l'état 
de  vanadate  d'ammonium  qui  est  séparé  par  ftltration. 

Le  liquide  filtré  encore  concentré  laisse  déposer  plusieurs  sortes 
de  cristaux  :  de  petits  cristaux  cubiques  d'un  brun  olive  et  du  mo- 
lybdate  d'ammonium.  On  peut  les  séparer  facilement,  parce  que 
les  premiers  sont  beaucoup  moins  solubles  dans  l'eau  que  les 
derniers. 

Ces  petits  cristaux  contiennent  le  nouvel  élément  que  j'ai  signalé, 
mais  ils  renferment  encore  du  molybdène.  Ce  dernier  peut  être 
séparé  en  traitant  par  l'hydrogène  sulfuré  la  solution  de  ces  cris- 
taux dans  l'eau  acidulée  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  à  la  tem- 
pérature d'à  peu  près  70®,  le  nouvel  élément  n'étant  pas  préci- 
pité par  l'hydrogène  sulfuré  dans  les  liqueurs  acides. 
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Le  liquide  filtré  est  alors  évaporé  à  Tair  ;  au  commenccmenl  il 
est  bleu  violacé,  puis  il  devient  jaune  citron  parce  qu'il  absorbe  de 
l'oxygène. 

La  petite  quantité  de  molybdène  non  précipitée  est  transformée 
en  acide.  A  Tétat  d'acide,  il  est  précipité  par  Thydrogène  sulfuré, 
et  il  faut  recommencer  les  précipitations  et  réoxydations  jusqu'à 
ce  que  la  dernière  précipitation  soit  d'un  blanc  pur,  c'est-à-dire  ne 
soit  plus  que  du  soufre. 

Par  ce  traitement,  on  obtient  à  la  fin  un  précipité  brun  de  sulfure 
de  molybdène  et  une  liciueur  violette  semblable  au  vin  rouge  dilué 
avec  do  l'eau.  Je  me  suis  assuré  plusieurs  fois  que  le  molybdène 
sulfuré  n'entraîne  aucune  trace  du  nouvel  élément. 

La  liqueur  violette,  exempte  cette  fois  de  vanadium  et  de  mo- 
lybdène, contient  le  nouvel  élément  au  plus  faible  degré  d'oxyda- 
tion, tandis  que  la  liqueur  jaune,  obtenue  par  l'évaporalion  a  l'air, 
le  contient  au  plus  liant  degré  d'oxydation. 

A  cet  étal  d'oxydation,  ce  corps  joue  le  rôle  d'un  acide  corres- 
pondant probablement  à  la  formule  R*0*  et  donne  des  combinai- 
sons caractéristiques  avec  les  diverses  bases. 

L'acide  lui-même  est  soluble  dans  l'eau  ;  par  évaporation,  il  se 
dépose  en  un  précipité  cristallin  jaune  qui,  à  la  température  du 
rouge  clair,  fond  difficilement  en  une  masse  jaune  brunâtre. 

L'ammoniaque  transforme  l'acide  en  une  poudre  cristalline  cou- 
leur olive  qui  se  dissout  facilement  dans  l'eau  chaude  et  cristallise 
en  petits  cubes  de  la  solution  refroidie.  La  solution  a  une  couleur 
vert  olive  et  est  précipitée  par  l'ammoniaque  concentrée. 

Je  rappelle  ici  la  communication  que  j'ai  faite  à  la  Société  chi- 
mique de  Paris  dans  sa  séance  du  28  mai  1894,  dans  laquelle  j'ai 
expose  brièvement  les  résultats  acquis  et  les  réactions  de  mon 
élément  connues  jusqu'à  ce  jour. 

Hydroghie  suUurc.  —  J'ai  déjà  parlé  de  l'action  de  ce  réactif 
sur  les  liqueurs  acides.  J'ajoute  encore  que  les  liqueurs  réduites 
par  l'hydrogène  sulfuré,  concentrées  en  l'absence  de  tout  oxydant 
dans  un  courant  d'hydrogène,  donnent  avec  l'ammoniaque  un  pré- 
cipité volumineux  ;  ce  précipité  est  brun  violet  foncé  et  devient 
bientôt  cristallin.  Le  liquide  qui  le  surnage  est  toujours  coloré  en 
violet  clair,  parce  que  la  précipitation  n'est  pas  complète. 

Les  solutions  de  soude  caustique  et  de  carbonate  de  soude  pré- 
cipitent aussi  ces  liquides  incomplètement  ;  mais  les  précipités  se 
redissolvent  par  un  excès  de  réactif. 

Les  chlorures  de  baryum,  de  calcium  et  d'autres  doiment  des 
précipités  violet  grisâtre  dans  les  solutions  concentrées. 
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Le  sulfure  d ammonium  ou  les  autres  alcalis  sulfui-és  donnent  avec 
la  liqueur  jaune  des  solutions  d'un  rouge  cerise  intense.  Il  s'est 
formé  un  sol  sulfuré  duiiuel  les  acides  précipitent  un  sulfure  cou- 
leur de  rouille.  Mais,  avec  les  plus  grandes  précautions,  on  ne  peut 
faire  la  précipitation  complète;  le  liquide  surnageant  reste  violet. 

Chlorure  de  l>aryum,  —  Donne  dans  les  solutions  ammoniacales 
des  sels  un  précipité  jaune  verdâtre  facilement  soluble  dans  les 
acides  en  donnant  un  liquide  jaune  clair. 

Nitrate  de  protoxyde  de  mercure,.  —  Donne  un  précipité  jaune 
paille,  soluble  dans  l'acide  nitrique  ;  de  la  solution  on  peut  obtenir 
des  crisUux  mamelonnés. 

Xitrate  d'argent,  —  Donm»  un  précipité  vert.  Le  précipité  s<» 
dissout  dans  l'acide  nitrique  et  aussi  dans  l'ammoniaque. 

Si  la  solution  dans  ce  dernier  réactif  esl  faite  à  chaud,  le  sel 
d'argent  cristallise  par  refroidissement. 

Clilorure  de  nmgnûsium,  —  En  solution  anunoniacale  avec  addi- 
tion de  chlorure  d'ammonium,  ne  donne  pas  d'abord  de  précipité  ; 
après  quelque  temps  et  surtout  en  frottant  les  parois  du  verre,  il 
se  forme  un  précipité  vert  cristallin  analogue  à  celui  dt»  l'acide 
phosphorique. 

La  précipitation  lente  fournit  des  cristaux  assez  grands  pour  être 
reconnus  à  la  loupe.  (  U»tte  séparation  est  presque  complète,  et  le 
liquide,  qui  au  commencement  est  vert,  se  décolore  tout  à  fait. 
Néanmoins,  le  chlorure  de  baryum  y  produit  encore  un  faible  pré- 
cipité grisâtre. 

Liqurur  molyhdique.  —  Donne  dans  les  solutions  acidulées 
avec  Tacide  nitrique  un  précipité  blanc  jaunâtre  qui  se  dépose  dif- 
ficilement. La  précipitation  est  très  incomplète  et  le  liquide  reste 
fortement  coloré  en  jaune. 

Peroxyde  d'Iiydrogèue,  —  Ne  donne  pas  de  changement  de 
coloration  ni  dans  les  liqueurs  alcalines,  ni  dans  les  liqueurs  acides. 
On  sait  que  ce  réactif  donne  une  réaction  très  sensible  avec  le 
vanadium. 

Ferroeyanure  de  potassium.  —  Ce  réactif,  très  sensible  pour  le 
vanadium  et  le  molybdène,  ne  donne  non  plus  aucun  changement 
dans  les  solutions. 

Les  chlorures  de  cet  élément  paraissent  étn>  volatils.  D'uin» 
solution  qui  contenait  beaucoup  de  chlorure  d*ammonium  pour 
séparer  le  vanadium,  j'ai  voulu  chasser  les  sels  ammoniacaux  par 
volatilisation.  Dans  cette  opération,  j'ai  constaté  des  pertes  notables 
de  la  substance  rare  à  l'état  de  chlorure.  Il  se  formait  un  sublimé 
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jaune  soiuble  dans  l*eau,  et  les  vapeurs  sortant  du  creuset  formaient 
avec  la  vapeur  d*eau  chaude  des  gaz  de  la  flamme  une  faible  lueur 
brun  violet  entre  le  creuset  et  le  couvercle. 

J'ai  le  regret  de  dire  qu'il  ne  m'a  pas  encore  été  possible  de 
recueillir  assez  de  substance  pour  faire  des  déterminations  quanti- 
tatives. D'une  quantité  de  bauxite  de  1  million  de  kilogrammes  je 
n'ai  pu  extraire  que  2  grammes  environ  du  sel  d'ammonium. 
Cependant  je  crois  avoir  assez  de  raisons  sérieuses  de  conclure  à 
la  découverte  d'un  nouvel  élément.  L'analyse  spectroscopique  m'a 
révélé  des  raies  bien  caractéristiques  dans  le  vert,  le  bleu  et  le 
violet. 

Faute  de  temps  et  d'appareils  suffisants,  ces  raies  n'ont  pas 
encore  été  déterminées  avec  une  précision  suffisante.  J'espère  que, 
dans  quelque  temps,  je  pourrai  préparer  assez  de  matière  pour 
déterminer  le  poids  atomique,  faire  les  analyses  des  sels  caracté- 
ristiques et  les  déterminations  qui  manquent  encore. 

Sur  h  résidu  rouge  forrugioeux  du  traitement  de  la  bauxite^ 

Après  que  l'on  a  extrait  tous  les  acides  par  calcination  avec  U 
chaux  et  que  l'on  a  bien  lavé  le  résidu,  ce  dernier  n'est  pas  encore 
de  l'oxyde  de  fer  pur  ;  il  contient  encore,  en  outre  du  fer  et  «le 
l'alumine,  de  nombreux  éléments.  .J'y  ai  constaté  la  présence  du 
silicium,  calcium,  magnésium,  manganèse,  phosphore  et  titane.  Ce 
dernier  corps  y  est  contenu  à  l'état  de  combinaison  sodique  NaHTiO* 
ot  peut  être  extrait  presque  en  totalité  avec  un  peu  de  silice  qui  s** 
ti'ouve  en  combinaison  double  avec  la  soude  et  l'alumine 

(Al2Na3.Si30«o  +  9H20). 

Il  suffît  de  traiter  avec  l'acide  sulfurique  faible  à  8  ou  10  0/0  de 
H*SO*.  On  fait  digérer  en  remuant  de  temps  en  temps  à  une  tem- 
pérature ne  dépassant  pas  bO""  pendant  trois  ou  quatre  heures. 

La  solution  Ultrée  est  alors  bouillie  en  ajoutant  un  peu  de  bisul- 
fite de  sodium  et  après  avoir  dilué  avec  un  égal  volume  d'eau. 

Le  mieux  est  de  faire  bouillir  dans  line  caisse  en  bois  doublée 
de  plomb,  pendant  une  heure  et  demie  à  deux  heures,  par  la  vapeur 
directe. 

L'acide  titanique  se  dépose  presque  pur  et  peut  être  purifié 
d'après  les  procédés  connus. 

Il  y  a  encore  sans  doute  d'autres  éléments  dans  le  résidu  ;  mai> 
la  difficulté  a  été  de  les  séparer  du  fer  et  de  pouvoir  surtout  traiter 
de:?  masses  assez  considérables  de  ces  résidas. 
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H*  223.  —  Sur  un  cm  tingaliar  de  précipitation  métallique 
par  M.  J.-B.  SEHDEREHS  (suite). 

Dans  une  note  précédente  (1)  j'avais  annoncé  que  lorsqu'on  in- 
troduit, à  la  température  ordinaire,  un  barreau  de  plomb  dans  une 
solution  neutre  d'azotate  de  plomb,  il  se  dépose  sur  ce  barreau 
des  parcelles  métalliques  de  plomb.  J'ai  poursuivi  ces  expériences 
dans  le  but  d*en  trouver  l'explication. 

La  première  idée  qui  se  présente,  c'est  que  le  plomb  du  nitrate 
et  le  plomb  fondu  constitueraient  deux  états  allotropiques  de  ce  mé- 
tal. On  se  trouverait  ramené  de  la  sorte  à  une  précipitation  ordi^ 
naire  opérée  par  un  métal  dans  une  dissolution  saline  renfermant  un 
métal  difîérent.  Il  faudrait  dès  lors  s'attendre  à  voir  cette  allotropie 
se  poursuivre  avec  les  autres  sels  de  plomb.  Or  il  n'en  est  rien  ; 
c'est  ainsi  que  dans  une  solution  d'acétate  un  barreau  de  plomb  se 
conserve  indéfiniment  sans  la  moindre  altération.  Il  me  semble 
donc  permis  de  conclure  que  la  cause  du  phénomène  doit  être  cher- 
chée ailleurs  que  dans  l'allotropie  supposée  du  plomb  du  barreau  et 
du  plomb  du  nitrate. 

Lorsqu'on  électrolyse  une  solution  de  nitrate  de  plomb  en  pre- 
nant comme  électrodes  positive  et  négative,  des  lames  de  plomb, 
on  obtient  des  résultats  comparables,  sauf  leur  intensité,  à  ceux  que 
j'ai  signalés  dans  l'action  du  plomb  sur  les  solutions  du  même  sel. 
Au  pôle  négatif,  il  se  produit  un  dépôt  de  lamelles  métalliques  ; 
l'électrode  positive  se  dissout,  la  liqueur  prend  une  coloration  jaune, 
et  il  se  précipite  un  sel  basique.  Il  semble  donc  que  le  dépôt  de 
de  lamelles  observé  avec  le  plomb  seul,  soit  dû  à  une  action  élec- 
trolytique.  Et  de  fait,  en  étudiant  les  conditions  de  l'expérience,  on 
peut  retrouver  les  éléments  d'un  couple  électro-chimique  dans  le 
barreau  de  plomb  immergé. 

1"*  Lorsque  par  le  refroidissement,  le  plomb  fondu  se  solidifie,  il 
se  trouve  constitué  à  l'intérieur  par  un  enchevêtrement  tle  petits 
cristaux,  tandis  que  la  surface  extérieure  subit  une  espèce  de  trempe 
et  est  parfaitement  lisse.  La  structure  moléculaire  d'un  barreau  de 
plomb  varie  donc,  au  moins  dans  une  certaine  mesure,  de  Tinti'*- 
rieur  h  l'extérieur,  et  l'on  conçoit  que  son  attaque,  par  les  réactifs, 
varie  do  la  même  manière.  Cela  revient  à  un  couple  de  deux  mé- 
taux inégalement  attaquables, 

2^  On  peut  encore  supposer  que  dans  la  solidification  du  plouih 

(1)  Bulletin  dû  h  Soeiété  ehimiquô^  du  20  mai  1894. 
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fondu,  il  se  dissout  une  légère  couche  d'oxyde,  et  le  couple,  dans 
ces  conditions,  serait  constitué  par  le  plomb  et  par  son  oxyde. 

â<»  Enfin,  quelque  soin  que  l'on  apporte  à  la  fabrication  du  plomb 
pur,  il  n'est  pas  impossible  qu'il  reste  des  traces  d'impuretés.  I^e 
plomb  fondu,  en  se  solidifiant,  se  séparera  en  cristaux  intérieurs 
absolument  purs,  et  en  une  couche  extérieure  qui  renfermera  ces 
impuretés. 

Dans  chacune  de  ces  interprétations,  le  barreau  de  plomb  for- 
merait un  couple  constitué,  à  Tintérieur,  par  du  plomb  nettement 
cristallisé,  et,  à  l'extérieur,  par  du  plomb  fondu  et  trempé,  ou  bien 
par  de  l'oxyde  de  plomb  dissous  dans  le  métal,  ou  bien  encore  ])ar 
(les  traces  d'impuretés.  On  aurait  quelque  chose  de  semblable  au 
couple  zinc  et  cuivre  de  M.  Gladstone. 

Les  trois  causes  déjà  citées  peuvent  intervenir  à  la  fois  dans  le 
phénomène,  mais  une  expérience  très  simple  semble  indiquer  que 
la  première  est  suffisante,  et  que  la  différence  d'état  physique  des 
couches  superficielles  et  profondes  du  bandeau  immergé  fournit  ici 
les  éléments  d'un  couple. 

On  conçoit,  en  effet,  qxxe  s'il  on  est  ainsi,  en  favorisant  le  contaol 
du  plomb  cristallisé  avec  le  liquide,  on  arrivera  à  des  résultats  plus 
nets  que  lorsque  ces  cristaux  se  trouvent  séparés  de  la  solution  par 
les  couches  superficielles  du  barreau  fondu.  L'expérience  se  fait  en 
introduisant  dans  la  solution  du  nitrate  une  lame  'de  plomb  déta- 
chée d'une  masse  de  ce  métal  que  l'on  a  fait  cristalliser  et  dont 
Tune  des  faces,  celle  qui  s'appliquait  aux  parois  du  creuset,  e;^t 
parfaitement  lisse  et  a  pu  subir  les  effets  de  la  trempe,  tandis  que 
l'autre  est  recouverte  de  cristaux.  On  introduit  en  même  temps, 
dans  une  solution  du  même  sel,  une  seconde  lame,  dont  les  deux 
faces  sont  lisses.  La  marche  compai*ée  des  deux  réactions  est  fa- 
cile à  suivre  par  la  différence  de  coloration  des  deux  liqueurs.  Cette 
coloration,  due  à  la  formation  des  nitrosonitrates,  est  beaucoup 
I»lus  rapide  avec  la  première  lame  qu'avec  la  seconde  ;  la  première 
liqueur  est  déjà  d'un  beau  jaune,  alors  que  la  seconde  est  encore  à 
peu  près  incolore. 

Il  semble  donc  que  Ton  est  en  droit  d'affirmer  que  les  barreaux  de 
plomb  constituent  un  véritable  couple  dont  les  cristaux  intérieurs 
fournissent  l'un  des  éléments,  tandis  que  l'autre  est  formé  parla 
partie  fondue  et  trempée  des  couches  superficielles. 

Cela  posé,  si  l'on  met  ce  couple  dans  un  liquide  capable  d'agir 
chimiquement,  il  se  produira  une  électrolyse.  Tel  est  le  cas  de  l'azo- 
tate de  plomb  qui  donne  à  froid,  comme  nous  le  verrons,  des  azo- 
tates basiques  et  des  nitrosonitrates.  Le  courant  électrique,  qui  en 
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est  la  conséquence,  aura  pour  elTet  de  provoquer  un  dépôt  êlec- 
Iroly tique  de  plomb  sur  le  barreau. 

L'acétate  de  plomb,  au  contraire,  n*a  aucune  action  sur  le  plomb, 
du  moins  à  la  température  ordinaire.  Voilà  pourquoi,  lorsqu'on 
plon^^e  dans  une  dissolution  de  ce  sel  une  lame  de  plomb,  on  n*ob- 
serve  point  sur  cette  lame,  même  au  bout  de  plusieurs  mois,  le 
moindre  dépôt  métallique. 

Dans  les  solutions  de  nitrate  plombique,  le  plomb  immergé  se 
recouvre  peu  à  peu  d'une  couche  de  sel  basique.  Les  lamelles  dé- 
posées subissent  à  leur  tour  la  même  transformation.  Par  Tinter- 
position  de  ce  sel,  Taction  électrolytique  se  trouve  suspendue  et 
les  lamelles  métalliques  ne  se  déposent  plus  sur  le  barreau. 

N*   224.  —  Sur  un  orthoaioUte  plombique; 
par  M.  .J.-B.   SENBERENS. 

J*ai  déjà  dit  que  dans  Taction  du  plomb  sur  les  solutions  de  ni- 
trate de  plomb,  on  obsei*vait  la  formation  d'un  sel  basique  qui  se 
dépose  lentement  sur  le  barreau  immergé. 

A  la  température  de  lOO*,  ce  sel  perd  une  certaine  ({uantité 
d*eau;  mais  il  ne  se  déshydrate  coiiplètement  qu'à  170**.  Vei'sliOO*, 
le  sel  anhydre  paraît  éprouver  un  connnencement  de  décompo- 
sition. 

Les  résultats  de  mes  analyses  conduisent  à  donner  à  ce  sel  la 

formule 

Azao5.2PbO+l,5H20. 

L'eau  n'y  parait  pas  contenue  au  même  titre,  car  un  tiei's  seule- 
ment de  ci^'tte  eau  est  penlue  à  lOO*,  tandis  que  les  deux  autres  tiers 
exigent,  pour  se  dégager,  une  température  de  190*.  On  peut  en 
conclure  que  le  sel  contient  une  molécule  d'eau  de  constitution  et 
qne  l'eau  de  cristallisation  se  réduit  à  0,5H*O.  La  véritable  formule 
du  sel  serait  donc  : 

Az305.H20.2PbO  +0,5H2O, 
ou  bien, 

l.A«0*HPb)*  +  H20. 

La  justification  de  cette  formule  se  déduit  du  tableau  suivant  : 

TroQTè. 

Ctlealé.  1^  analyse.  i*  analyse. 

2PbO 16.76  76,65  76.60 

k^Kfi 18.59  18.67  18.68 

H*0  perdue  à  190* 8.10  â.là  :M8 

0,5H2O  pei-due  à  100» l  .55  i  .56  1 .51) 
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Ce  serait  donc  un  orthoazotale  AzO*HPb,  corresponclaiil  à  Tor- 
Ihophosphate  PO*HPb. 

On  connaît  plusieurs  azotates  diplombiques.  Chevreul  et  Ber- 
zélius  avaient  décrit  un  azotate  anhydre  AzK)*,2PbO;  Pelouze, 
Lorenz,  Lôwe  et  plus  récemment  M.  Ditte,  ont  signalé  un  azotate 
hydraté  Az*0*2PbO-t-H*0.  Le  sel  que  j'ai  préparé  renferme,  comme 
on  vient  de  le  voir,  i,5H«0,  ce  qui  le  rapproche  des  azotates  tri- 
plombique  et  hexaplombique,  qui  contiennent,  l'un  et  l'autre. 
1,5H«0. 

Cette  divergence  dans  la  teneur  en  eau  provient,  sans  aucun 
doute,  du  mode  de  préparation  du  sel,  qui  a  varié  selon  les  auteurs. 
C'est  ainsi  que  dans  des  recherches  encore  inédites  et  dont  il  a 
bien  voulu  m'autoriser  à  donner  ici  des  résultats,  M.  P.  Sabatier  a 
obtenu  de  son  côté  doux  azotates  diplombiques,  l'un  avec  une  mo- 
lécule d'eau  en  opérant  k  chaud,  et  l'autre  avec  1,3H*0,  par  préci- 
pitation lente  réalisée  à  la  température  ordinaire. 

L'orthoazotate  (AzO*HPb)*-|-H«0,  lorsqu'il  se  forme  dans  des 
sohitions  moyennement  concentrées,  se  présente  sous  la  forme  de 
beaux  cristaux  plus  ou  moins  mêlés  à  une  poudre  cristalline.  Cette 
dernière,  mise  à  dissoudre  dans  l'eau  à  une  douce  chaleur,  donne 
également  par  refroidissement,  une  belle  cristallisation.  Ce  sont 
des  cristaux  aciculnires,  groupés  en  faisceaux  parallèles  ou  en 
masses  flbro-radiées.  M.  Caralp,  professeur  de  minéralogie  k  la 
Faiîulté  des  sciences  de  Toulouse,  qui  a  bien  voulu  les  examiner, 
les  rapporte  au  système  monoclinique.  Inaltérables  à  Tair,  ils  se  dis- 
solvent dans  quinze  parties  d'eau  bouillante  et  se  déposent  en  ma* 
jeure  partie  par  le  refroidissement. 

N"*  225.  —  Rechdrchds  sur  les  salfates  mercuriques  ; 
par  M.  Raoul  ViJlET. 

J'ai  poursuivi  mes  recherches  sur  les  sels  de  mercure  en  déter- 
minant les  principales  données  thermochimiques  relatives  au 
sulfate  neutre  de  mercure,  ainsi  que  celles  cencemant  le  sulfate 
Iribasique  qui  prend  nuissiuice  dans  Faction  de  Teau  sur  ce  sel. 

1.  SiiU'utr  nwrcuriqne  neutre.  Préparation,  —  J'ai  préparé  If 
sel  qui  a  servi  à  mes  expériences  en  chauffant  5  parties  de  mercun» 
avec  8  parties  d'acide  sulfurique  concentré;  il  se  dégage  de  l'acide 
sulfureux,  ((uand  tout  le  mercure  a  disparu,  on  évapore  l'acide  en 
excès,  après  avoir  ajouté  à  la  niasse  un  peu  d'acide  azotique  pour 
j)eroxyder  l'oxyde  mercuit^ux  qu'elle  peut  renfermer. 
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L*analyse  du  produit  ainsi  préparé  in*a  donné  : 

TrooTé.  Tkéorie. 

Hg 61.52  61.57 

S03 26.99  27.03 

Doniivos  ihermoclumiqiws.  —  A.  J'ai  mesuré  la  chaleur  de 
dissolution  du  sulfate  de  mercure  dans  Tacide  sulfurique,  j'ai 
trouvé  que  : 

o  Cal  Cal 

6SO*H2  (!»-»•»  =  2"»)  +  HgSO*  sol.  dég.  vci-s  15.5.  +4 ,40  ou  4,4  X  * 

+2HgS0*  »  16,0.  +  8,86  4,4  X^ 

+8HgS0*  •►  16,5.  +13,195  4,4  X» 

4SO*H2(l'««»  =  2«»)+  HgSO*  »  16,0.  +4,35  4,35X1 

+2HgS0*  »  16,5.  +  8,86  4,43X2 

4S0*1P(1'«^=2»*S5)+ HgSO*  n  16,0.  +4,44  4,44X1 

.               +2HgS0*  •  16,5.  +  8,8  4,4  X- 

4SO*Hi(l'»<»»  =  4«»)+  HgSO*  «  14,0.  +4,9  4,9  X* 

B.  J'ai  mesuré  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  sulfurique 
étendu  par  l'oxyde  de  mercure,  par  la  méthode  rigoureuse  des 
doubles  décompositions  réciproques  qui  conduit,  en  outre,  à  des 
notions  intéressantes  sur  les  déplacements  réciproques  entre  les 
acides  sulfurique,  chlorhydrique  et  cyanhydrique  combinés  au 
mercure.  J*ai  fait  les  cinq  séries  d'expériences  qui  suivent  : 

ÎSO*Hg  solide  +  «HCl  (l"->  =  5»«)  dégage  vei-s  16» +16,4 

SO*H»  (1— >  =  2«*)  +  HgOl  (1"»>  =  8««)  dégage  vei-s  16« . . . .  +0»''^ 

SO*H2  (l-*«  =  2«»)  +  8  lit.  eau  dégage  vers  16» +0,68 

HgCP  (l»o>  =  2«*)  +  2  lit.  eau  dégage  vers  16o +0,00 

On  a  d'ailleurs,  d*après  les  expériences  de  M.  Berthelot 

Cal 

llgO  pi-écip.  +  2HG1  él.  ==  HgCP  diss.  +  HK)  liq.  dég.  vei-s  16».    +18,9 
d'où  Ton  tire  : 

Cal 

flgO  précip.  +  S0*H2  él.  :^ HgSO*  sol.  +  H^O  liq.  dégage +2,58 

SOM Ig  sol.  +  2HC>  {1»«»>  =  5"»)  dégage  vers  15» +28 ,25 

\  SO*lP (i«^  =  2»i»)  +  HgCy»  (1»«»  =  8"»)  dégagtî  vers  15». . .  +  0,70 

^  SO*H«  (!»•»  =  2«»)  +  8  Ut.  eau  dégage  vci-s  15* +  0,68 

HgCyî  (1««<>»  =  8»*»)  +  2  lit.  eau  dégage  vers  15o 0,00 

On  a,  d'après  M.  Berthelot 

Cal 

HgO  pi-éoip.  +  2HCy  et.  =  UgCy^  «lîss.  +  H^O  liq.  dég.  vers  15«.    +31 ,00 
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d'où  Toii  conclut  pour  Tacide  sulfurique  : 

HgOprécip.  +  S04H2diss.  =  HgSO*8ol.  +  H201iq.dég.vei'sl5«.  +  2,h 

(  SO*Hgdi8s.dans4SO*H2(l»*»=i"*)  +  2NaGl(l»«>=::=6«*)dég.  +iâ,40 

3]  HgCP(l'»*»»=8«*)4-4S04H2(l™«'=:i«*)+Nn2SOHi'"**»=4">bs.  —  1,61 

(  HgSO^  sol.  +  480^2  (l™»»  =  1'")  dcgïigc +  < ,90 

d*où  Ton  conclut,  d'après  les  chaleurs  de  formation  en  liqueurs 
très  étendues  du  sulfate  et  du  chlorure  de  sodium  ((jui  sont  31^*,5 
pour  le  sulfate  et  27^*1,8  pour  deux  molécules  de  chlorure)  et  celle 
du  chlorure  de  mercure,  19Ca^0  : 

llgO  précip.  +  S0*H2  et.  =:  HgSO»  sol.  +  H^O  li«i.  dégage +2^6 

(  SO*Hg  sol.  +  (2HCI  +  4SO*H2)  =  20  lit.  dég.  vei-s  14» +16,56 

4 1  4S0*H»  (l'»<>'  =  4»i*)  +  HgCP  (!•"«'  =  8»»)  dég.  vei-s  14^ +  0,8i 

(  4SO*H2  (i«no»  =  4»i*)  +  8  Ui.  eau  dégage  vers  14*» +0,19 

A  la  même  température  HgO  +  2HC1  étendu  dégage +1^*1- 

On  déduit 

Cal 

HgO  précip.  +  S0*H2  et.  =  HgSO*  sol.  +  HK)  liq.  dégage. ...  +  2,ôy 
SO^Hg  diss.  dans  4S0*H«  (!"«•  =  4"M  +  2HGI  (1"»*>  =  4"M 

dégage  vere  14® +12,45 

4SO*H2  (i»o»  =  4»i»)  +  HgC12  (1»"»»  =  4«M  dégage  vers  14« . .  +  0,8i 

HgSO*  ssl.  +  4S0*H« (l"»»»  =^  4«*)  dégage  vers  14» +4,9 

IlgQprécip.+2HClét.=HgC12diss.+  H20liq.dég.  vers  140.  +i9,\i 

d'où  Ton  tire  : 

HgO  précip.  +  S0*H2  ct.  =  HgSO*  sol.+H^O  liq.  dég.  vei^s  14^     +  2,59 

J'adopterai  comme  moyeniu»  générale  pour  la  chaleur  de  forma- 
tion (lu  sulfate  de  mercure  solide,  à  parlir  de  Tacide  sulfuriqui* 
étendu  et  de  l'oxydé  de  mercure  précipité,  h?  nombre  +  li^-^^ô. 

II.  Sulfule  iribasiqno  de  mercure  SO'.SHgO.  —  Pour  obtenir  ce 

sel,  on  traite  le  sulfate  neutre  jjar  Teau.  On  lave  le  précipité  jaum*- 

orangé  obtenu  avec  de  Teau  chaude,  jusqu^à  ce  que  les  eaux  de 

lavage  cessent  d'être  acides.  Puis  on  le  sèche  a  110**. 

L'analyse  a  donné  : 

TroQfé.  Gtlealé. 

llg 82.20  82.41 

SO"^ 10.82  10.98 

Données  (hernnques.  —  A.  J'ai  trouvé  pour  la  ctialeur  de  di>so- 
lution  de  ce  sel  dans  l'acide  sulfuri(pie 

S03.ïni20  s<il.  +  -i^SO'Ilî  (  I""i  ^  iii»)  i[vi^n^v 4.  1! ,1 
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Avec  un  autre  échantillon  de  sulfate  tribasicfue,  j*avais  obtenu, 
quelques  mois  plus  tôt,  le  nombre  +  9c*i,3. 

B.  J'ai  employé  deux  procédés  pour  déterminer  la  chaleur  de 
formation  de  ce  composé 

i  S03.3HgO  sol.  -f  6IIC1  et.  =  ^HgCU^  diss.  +  S04P  él.  dég.  c*i 

1 1      vei-s  16« +43,4 

(  3HCPét+  SO*IP et +  0,03 

Sachant  que 

Cal 

3HgO  précip.  +  6HGI  et.  =  3Hgi:|2  aiss.  +  3H20  liq.  dcg.  à  16".     +56,7 
on  en  déduit  : 

Cal 

3HgO  précip.  +  SOH^  et.  =  3HgO,S03  sol.  +  H»0  liq.  dég. . .  +13,36 
i  S03.3HgO  .sol.  +  6HCy  él.  =  SHgC'.y»  diss.  +  SO^H»  tliss. 

"i  I      dégage  vei-s  15» +79,60 

(  3HgCy2  et.  +  S0*H3  él.  dégage  vei-s  15» +  0,00 

On  a  aussi  : 

c«i 
3HgO  précip.+6HCy  ét.=3HgGy2  dis8.+3H20  liq.  dég.  ù  i5<».     +93,0 

d'où  Ton  conclut  : 

3HgO  précip.  +  S0*H2  él.  =  3HgO.S03  prérip.  +  H^O  liq.  dég.     +13,4 

Conchisions.  —  I.  Dos  expériences  que  je  viens  d'exposer,  on 

déduit  : 

CW 
HgOpréi'ip+SO*H2él.=  HgSO*soL+H20Iiq.dég.vci-s  15».     +    2,6 

HgO  précip.  +  S0*H2  pur  et  liq.  =  HgSO*  sol.  +  H^O  liq.  dég. 

\evs  16» +  iy,G 

HgO  précip.  +  SO^  sol.  =  HgSO*  sol.  ilégage  vei-s  15» +  40,1 

Hg  liq.  +  S  sol.  +  0*  gai  =  HgSO^  sol.  dégagt»  vers  15» +166, 1 

3HgO  précip.  +  SO*H*  él.  =  3HgO .  SO^  sol.  +  H^O  liq.  dégage 

vers  15» +  13,38 

IlgOSO'  soL  +  2HgO  précip.  =  3HgOS03  sol.  dég.  vei^  15».  •  +  10,78 

Le  nombre  +2Cai,6,  qui  correspond  à  la  formation  du  sulfate 
neutre  de  mercure  solide,  à  partir  de  l'oxyde  de  mercure  précipité 
et  de  l'acide  sulfurique  étendu,  peut  paraître  faible  à  première  vue, 
cependant  il  ne  s'écarte  guère  de  la  chaleur  de  formation  du  sulfate 
de  zinc  anhydre,  calculée  de  la  même  manière  +5C^,0;  moins 
encore  de  celle  du  sulfate  de  cuivre  +8^*1,4.  La  différence  enire 
ces  sels  résulte  surtout  de  la  diversité  dans  l'action  qu'ils  éprouvent 
de  la  part  de  l'eau,  les  uns  s'unissant  de  préférence  à  l'oxyde 
soc.  cHiM.,  3*  sKR.,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  74 
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d*hydro{jène,  pour  former  divers  hydrates  stables,   tandis  que 
l'autre  se  combine  avec  un  excès  d'oxyde  de  mercure. 

II.  Tandis  que  Tacide  sulfurique,  opposé  à  Tacide  cyanhydrique 
vis-à-vis  de  la  potasse,  le  déplace  dans  la  dissolution  même  et  san^ 
précipitation,  avec  un  dégagement  de  chaleur  de  -t-  25^*^,4  qui 
répond  à  la  prépondérance  thermique  du  premier  acide  vis-à-vis 
de  cette  base,  au  contraire,  vis-à-vis  de  Toxyde  de  mercure,  c'est 
Tacide  cyanhydrique,  même  très  étendu,  qui  déplace  complètement 
Tacidc  sulfurique,  avec  mise  en  liberté  de  23C«i,5.  Ce  renverse- 
ment des  réactions  ordinaires,  entre  l'acide  cyanhydrique  et  l'acide 
sulfurique,  est  précisément  le  même  que  celui  qui  existe  entre 
l'acide  cyanhydrique  et  Tacide  chlorhydrique  ;  il  s'explique  de  la 
même  manière,  i»ar  la  prépondérance  thermique  de  l'acide  cyan- 
hydrique. 

III.  L'acide  sulfuriciue  est  également  déplacé ,  d'une  manière 
complète  ou  sensiblement,  par  l'acule  chlorhydrique  dans  le  sulfate 
de  mercure.  Et  ce  phénomène  s'explique  de  la  même  manière. 

Toutes  ces  réactions  inverses  des  phénomènes  ordinaires  sont 
des  conséquences  du  principe  du  travail  maximum  et  en  fournissent 
de  nombreuses  et  remarquables  confirmations. 

No  226.  —  Superposition  des  effets  optiques  des  divers  carbonei 
asymétriques  dans  une  même  molécnle  active;  par  MM.  Ph.-i. 
GUTE  et  M.  GAUTIER. 

I.  —  Partie  théorique 

Nous  nous  sommes  proposé  de  déterminer  expérimentalement 
les  effets  optiques  attribuables  aux  divers  carbones  asymétriques 
d'une  même  molécule  active,  et  de  rechercher,  si  possible,  la  loi 
suivant  laquelle  ces  effets  se  superposent.  Indépendamment  do 
l'intérêt  que  cette  question  peut  présenter  en  elle-même,  il  importe 
de  la  résoudre  si  Ton  veut  appliquer  aux  corps  à  plusieurs  carbones 
asymétriques  l(»s  règles  i|ui  se  déduisent  de  la  formule  du  proflnit 
d'asymétrie  pour  les  corps  à  un  seul  carbone  asymétrique  (i  ». 

Jusqu'à  présent,  nos  recherches  nous  ont  montré  que  cett^»que:^ 
tion  peut  être  ramenée  à  deux  principes  fondamentaux  dont  nou:» 
donnons  plus  loin  une  première  vérification. 

PREMIER  PRINCIPE.  —  Doiis  uiio  moh'vulp  conteiiaut  plusieurs  car- 

(1)  Ph.-A.  (iuYK,  Ann.  »/«  Chiw.  et  de  Ph^s.,  6»  séik»,  l.  25,  p.  146;  Arrh. 
Se.  jfhvs,  vi  ntit.  t/o  (ieni'vo^  3*  s^Vic,  t.  26,  p.  91. 
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bones  asymétriques  y  chacun  d'eux  agit  comme  si  tout  le  reste  de 

la  molécule  était  inactif. 

Sans  avoir  été  énoncé  sous  cette  forme,  ce  principe,  que  Ton 

pourrait  appeler  principe  de  F  indépendance  des  effets  optiques  des 

carbones  asymétriques^  est  celui  dont  l*un  de  nous  a  fait  usage 

antérieurement  en  étudiant  les  corps  à  deux  carbones  asymétriques 

identiques.  On  sait,  en  effet,  que  la  position  du  centre  de  gravité  du 

schéma  d'un  des  carbones  asymétriques  de  l'acide  tartrique,  soit 

HO  GOOH 

H^^^'^^^^SÎHfOH)  GOOH*  ^  ^^^  déterminée  en  regardant  le  groupe 

CH(OH).COOH  comme  le  plus  lourd,  sans  prendre  en  considération 
le  fait  que  ce  groupe  contient  lui-même  un  carbone  asymétrique  ; 
des  raisonnements  semblables  ont  été  appliqués  au  valérate  d*a~ 
myle,  à  Foxyde  d'amyle,  à  Toxalate  d*amyle,  à  la  diamylamine  et  k 
la  triamylamine  (1). 

Deuxikme  principe.  —  Les  effets  optiques  des  divers  carbones 
asymétriques  dans  une  même  molvrule  s'ajoutent  algébriquement. 

Ce  principe  de  la  superposition  algébrique  des  efTets  optiques 
des  cariwnes  asymétriques  (2)  est  déjà  implicitement  admis  dans 
la  notation  des  isomères  actifs.  Ainsi,  on  dit  fréquemment  qu'avec 
deux  carbones  asymétriques  A  et  B,  on  peut  concevoir  quatre  iso- 
mères optiques  que  Ton  désigne  d'une  façon  abrégée.:  A-j-B, 
A — B, — A  —  B, — A  +  B.  Nos  recherches  actuelles  tendent  h 
prouver  qu'il  y  a  là  plus  qu'une  notation  et  que  cette  loi  de  super- 
position algébrique  concerne  aussi  les  pouvoirs  rotatoires. 

L'importance  de  ces  deux  principes  apparaît  dans  une  de  leurs 
conséquences  qui,  sans  autre  développement,  peut  s'énoncer  ainsi  : 

Le  pouvoir  rotatoire  (F un  corps  à  plusieurs  carbones  asymé- 
triques s'obtient  a  priori  en  évaluant  f  effet  optique  de  chaque  car- 
bone asymétrique  comme  si  tout  le  reste  de  la  molécule  était  inac- 
tif^  et  en  faisant  ensuite  la  somme  algébrique  de  ces  divers  effets. 

Nos  premières  recherches  ont  porté  sur  le  cas  le  plus  simple  d'un 
corps  à  deux  carbones  asymétriques  identiques  ;  l'exemple  choisi 
était  l'oxyde  d'amyle  actif 

QIJ3  C'H* 

{\)  NcH-CHa-0-GH3^CH<^'  '       , 

C«H*^  V.H3 

dont  les  deux  carbones  asymétriques  sont  marqués  du  signe*. 

(1)  GuYK,  Ann.,  loe.  cit.,  p.  176,  179,  181,  184  et  199. 

(2)  Ce  principe  a  été  énoncé  par  M.  .Van*l  Hoff,  à  propos  de  Tacide  tartrique 
{Bull.  Soc.  chim.,  1875,  â*  série,  t.  2S,  p.  â9H),  el  plus  récemment  par  1c  même 
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D'après  le  premier  principe,  chacun  de  ces  carbones  doit  pro- 
duire un  effet  optique  égal  à  celui  d'un  oxyde  d'amyle  dont  un  seul 
radical  ainyle  serait  actif. 

Pour  trouver  une  valeur  approchée  de  cet  effet  opti(|ue,  nous 
avons  préparé  l'oxyde  d'amyle  répondant  h  la  formule 

>GH-GH2-0-CH2.CH2-CH<: 

cm^^  x;h3 

avec  un  seul  carbone  asymétrique.  Cet  éther  a  été  obtenu  par  réaction 
du  bromure  d'amyle  actif  sur  l'amylate  sodique  dérivé  de  l'alcoo 

CH«0H-.CH«-CH<QH3  préalablement  débarrassé  de  Talrool  actif 

qui  raccompagne.  Cet  oxyde  d'amyle  tournait  de  o^^  =  -f-  0",27  i)our 
L  =  0*™,5.  Tel  doit  être  à  peu  près  l'effet  optique  d'un  seul  des 
deux  carbones  asymétriques  de  l'éther  répondant  à  la  formule  I. 

Comme  nous  venons  de  le  dire,  il  ne  s'agit  là  que  d'une  valeur 
approchée,  carie  radical  amylo  inactif  n'a  pas  identiquement  la  même 
structure  que  le  radical  actif,  et  l'on  sait,  par  les  recherches  de 
M.  Binz  (1),  de  MM.  Frankland  et  Mac  Gregor  (2),  de  M.  Freuud- 
1er  (3),  de  MM.  Goldschmidt  et  Freund  (4)  (confirmées  par  de  nom- 
breuses observations,  encore  inédites,  faites  dans  ce  laboratoire), 
que  des  corps  isomères  n'ont  pas  rigoureusement  des  pouvoirs 
rotatoires  identiques,  même  s'ils  sont  de  constitution  très  voi- 
sine. 

On  peut  cependant  évaluer  exactement  l'activité  attribuable  à  un 
seul  des  deux  carbones  asymétriques  de  l'oxyde  d'amyle  ;  il  suffit 
de  masquer  en  queltjue  sorte  l'effet  optique  de  l'un  de  ces  carbones. 
Expérimentalement,  ce  résultat  est  obtenu  si  l'on  fait  réagir  du 
bromure  d'amyle  actif  sur  de  l'amylate  de  sodium  racémisé.  Bien 
qu'on  isole  dans  ces  conditions  un  mélange  d'oxyde  actif  et  d'oxjde 
inactif  non  dédoublable,  ce  mélange  doit  se  comporter  au  polari- 
mètre  comme  si  l'on  avait  animlé  l'effet  optique  d'un  seul  des  deux 
carbones  asymétriques.  Nous  avons  trouvé  pour  un  éther  préparé 
ainsi  :  a^  =  -}-  0%25  pour  L  =  0'*'",5. 

En  résumé,  l'effet  optique  d'un  carbone  asymétrique  de  l'oxyde 

auteur  {Lagerumj  ilcr  Atonie  i/n  Uauiae,  1893,  p.  119).  Eiilre  temps  nous  avoB» 
communiqué  nos  premiers  résultats  qui  viennent  à  l'appui  do  cette  manière  df 
voir  et  nous  ont  conduits  à  formuler,  en  outre,  le  premier  principe  ci-desâu^. 

(1)  Binz,  Zcitscb.  f.  pbysik.  Cbem,,  t.  12,  p.  732. 

(2)  Fhankland  et  Mac  Gkegor,  Journ.  vf  tho  chôm,  Soc,  18^,  p.  1410. 
(8)  Friundleb,  Bull.  Soc.  chim.,V^^\  Th^ac  de  Paris,  1891. 

(4)  GoLDBCHMiui  cl  VKY.\iN\>,  ZçUscYi.  t.  v^i^mV..  CYi^m.A.  VV^'^,  504. 
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d*aniylc  répondant  à  la  formule  I  est  :  o^j  =  -p0®,27  (valeur  appro- 
chée) ou  o^  =s:  -f-  0«,25  (valeur  exacte)  pour  L=0*"',5,  de  telle  sorte 
que,  en  raison  du  princi|>e  de  la  superposition  algébrique,  Toxyde 
d*ainyle  à  deux  carbones  actifs  identiques  devra  donner  une  dé* 
viation  double,  soit:  a^=  +  0%5Î  (valeur  approchée)  ou 
Qi^  =  -|-0*,50  (valeur  exacte)  pour  L  =  O'^'-'^ô. 

Ce  point  établi,  nous  avons  préparé  ce  dernier  oxyde  en  faisant 
réagir  le  bromure  d*amyle  actif  sur  Tamylate  de  sodiiun  actif,  et  ce 
corps,  c-onvenablement  purifié,  tournait  en  effet  de  Oj^ss-f- 0^,49 
pour  L  =  0*",5;  à  2/100  près,  cette  valeur  est  bien  d'accord  avec 
la  valeur  exacte  calculée. 

Une  seconde  confirmation  résulte  des  recherches  de  M""  Welt  (il, 
qui  a  préparé  récemment  les  hydrocarbures  amyliques  suivants  : 

Éthylamyle «  =  +  62^  à    6.43 

Pi'opylamyle +  6  44 

Isobutylamylc -j"  5.88 

Diamyle +11 .95  n  12.08 

D*après  les  principes  énonces  plus  haut,  le  pouvoir  rotatoii^e  du 
diamyle,  à  deux  carbones  asymétriques,  doit  être  approximative* 
ment  égal  au  double  du  pouvoir  rotatoire  de  Tisobutylamyle,  corps 
très  voisin  d*un  diamyle  dont  un  seul  radical  amyle  serait  actif. 
Les  mesures  effectuées  prouvent  qu'il  en  est  bien  ainsi. 

II.  —  Partie  expérimentale 

Ahoohmyliquoactif. — L*alcoolactifemployé  pour  ces  recherches 
est  le  produit  de  la  maison  G.  Claudon,  de  pouvoir  rotatoire 
[a]^  =  —  i«,iO,  La  déviation  polarimélrique  est  [a]^  =  —  3*,65  pour 
L  =  1  décimètre.  Il  contient  probablement  77  à  80  0/0  d'alcool 
actif. 

Traité  par  le  brome  et  le  phosphore,  suivant  la  méthode  usuelle, 
il  se  convertit  en  un  bromure  de  pouvoir  rotatoire  [a]^=+ 2^9. 
C'est  ce  bromure  (pii  a  servi  à  préparer  les  divers  oxydes  décrits 
plus  loin. 

Racf^ûiisalion  de  Valeool  amyliqne  actit.  —  Nous  l'avons  efTec- 
tuëe  par  le  procédé  de  M.  Le  Bel,  qui  consiste  à  dissoudre  du  so- 
dium dans  l'alcool  amylique  actif,  à  chasser  l'excès  de  ce  dernier 
par  distillation,  à  chauffer  l'amylate  sodique  et  à  décomposer  ce- 
ci) Welt,  Comptes  reûdus,  Hè  octobre  1894;  voir  «assi  la  note  saivante 
publiée  danri  ce  recueil. 
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lui-ci  par  Teau.  Si  nous  insistons  sur  ces  détails,  c'est  que  d'excel- 
lents ouvrages  fournissent  à  ce  sujet  des  indications  inexactes. 

Ainsi,  d'après  le  Hnndbach  de  M.  Beilstein  (8*édit.,  1. 1»  p.  234i, 
on  racémise  l'alcool  amylique  en  le  chauffant  avec  de  la  sonde 
caustique  ;  on  sait  que  dans  ces  conditions  le  pouvoir  rotatoire  de 
l'alcool  amyli(|uo  n'est  presque  pas  altéré.  D'autre  part,  d'après  le 
même  ouvrage,  l'amylatc  sodique  serait  inactif;  il  résulte  au  con- 
traire, de  nos  expériences  que  l'amylate  sodique  formé  à  basse 
température  conservée  presque  intégralement  toute  son  activité. 
Par  ébullition  dans  l'alcool  amylique  en  excès,  on  arrive  à  affaiblir  le 
pouvoir  rotatoire  de  l'alcool,  mais  sans  jamais  le  faire  disparaitro 
complètement.  La  racémisation  totale  ne  se  produit  que  lorsqu'on 
chauffe  l'amylate  sodi(|ue  après  avoir  chassé  autant  que  possible 
tout  l'alcool  nmyli(|ue  qui  l'accompagne.  Un  seul  traitement  n'est 
pas  suffisant.  I/aleool  faiblement  actif  que  l'on  isole  ainsi,  doit  être 
traité  encore  quelques  lois  par  le  sodium.  Pour  donner  une  idée 
des  soins  que  comporte  la  racémisation  de  l'alcool  actif,  voici,  à 
titre  d'exemple,  une  de  ces  opérations  : 

Un  premiertraitementau  sodium,  danslequelou  n'avait  pas  chassé 
avec  grand  soin  les  dernières  traces  d'alcool  amylique  retenues 
par  l'amylate  sodique,  a  donné  un  alcool  qui  tournait  de  «^= — 8*,85 
pour  L  =2  décimètres,  alors  que  l'alcool  primitif  accusait  une  dé- 
viation de  oL^  =  —  7*»,80  pour  L  =  2  décimètres. 

100  grammes  de  ce  produit  partiellement  racémise,  ont  été  trai- 
tés par  6  grammes  de  sodium.  Après  six  heures  d'ébullition,  on 
distille  l'alcool  on  excès  et  on  recueille  deux  fractions  : 


La  l*®,  avec  uno  déviation «^  =  —  2*»08 

La -2«,  —  a 


Ces  deux  fractions  pèsent  ensemble  environ  75  grammes.  L'a- 
mylate sodique  est  mis  à  part;  les  deux  fractions  sont  réunies  et 
traitées  de  nouveau  par  5  grammes  de  sodium;  l'excès  d'alcool 
distillé  est  de  nouveau  recueilli  en  deux  portions  : 

La  1**,  tournant  de «  =  —  0«47  J  ,        ^, 

U2.,  -  .;  =  -0.4liP""''^  =  *'" 

L'amylate  sodique  est  ajouté  à  celui  du  traitement  précédent,  ei 
les  deux  fractions  réunies,  pesant  ensemble  50  grammes,  sont  de 
nouveau  traitées  par  8  grammes  de  sodium  ;  on  recueille  de  nou- 
veau l'alcool  en  excès  que  l'on  fractionne  en  deux  parties  : 

La  1'*,  qui  t\oT\ue  uwo  ^Vé\\uUoa«     a  =--0»08  i 
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L'amylate  soiliquo  obtenu  dans  ct^s  divei'sos  préparai  ions  per- 
met de  ré^nérer  un  alcool  qui  tourntî  de  a^  = — 0*,36  pour 
L^=2  décimètres.  Cet  alcool,  joint  à  la  fraction  — 0",08,  est  traité 
par  i  jrrammes  dv.  sodium.  L'alcool  distillé  ne  tourne  plus  que 
de  a^= — 0*,08  pour  L=2  décimètres. 

Alrool  isoainvHf/ur  /war/i/ ^{}3>CH-CH«-GH«.0H.  —  Nous 

avons  été  amenés  à  pn^parer  cet  alcool  à  Tëtat  pur  à  |»eu  près 
exempt  d*alcool  actif.  Dans  ce  but,  on  se  procure  un  alcool  amy- 
lique  ordinaire  peu  actif  ;  parmi  les  divers  échantillons  que  nous 
avons  examinés,  nous  avons  constaté  que  les  alcools  de  provenance 
allemande  sont  généralement  beaucoup  moins  actifs  que  ceux  de 
provenance  française  ;  on  peut  du  reste  en  retii*er  facilement  un 
produit  un  peu  moins  actif  en  les  distillant  dans  un  ballon  ou  dans 
une  cornue,  et  en  arrêtant  la  distillation  lorsque  la  moitié  du  liquide 
environ  a  passé  dans  le  récipient.  Ainsi  un  alcool,  qui  tournait  pri- 
mitivement de  <i^  =  — 1%79  pour  L  =  2  décimètres,  a  donné  une 
l^artie  distillée  tournant  de  «p  =  — l*,88pourL  =  2  décimètres, 
tandis  que  la  partie  restant  dans  le  ballon  tournait  de  0^  =  — 1%70 
|K)ur  L  =  2  décimètres. 

Pour  isoler  Talcool  inactif,  on  utilise  la  ditTérenee  de  solubilité 
des  amylsulfates  de  baryum  signalée  par  M.  Pasteur  pour  isoler 
l'alcool  actif.  On  transforme  Talcool  en  acide  amylsulfurique  ;  dans 
ce  but,  on  le  traite  par  le  double  de  son  poids  d'acide  sulfurique; 
après  vingt-quatre  heures,  on  verse  dans  l'eau,  on  traite  par  un 
excès  de  carbonate  de  baryum  et  on  filtre.  La  solution  filtrée,  con- 
centrée, abandonne  des  cristaux  d'aniylsidfate  d'abord  presque 
inactif,  puis  par  concentration  on  obtient  ce  sel  de  plus  en  phis 
actif.  Voici  par  exemple  les  déviations  observées  pour  les  diverses 
cristallisations  d'une  même  préparation  provenant  de  l'alcool  ci- 
dessus  : 

Poir  L  =  •*-• 

i'^  cristallisation  :  5»'  cVamylsulfate  dans  50»'  H^O a^=      0,00 

2-             —                        —                     -               +0,01 

â*             —                       —                    —               +0,07 

4«             —                       —                     -               +0,12 

L'alcool  régénéré  de  l'amylsulfale  —il suffit (K)ur  cela  de  chaulTer 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  dix  fois  son  poids  d'eau  — 
n'a  plus  qu'une  faible  activité,  surtout  cuhii  provenant  des  premières 
cristallisations. 

L'échantillon  employé  pour  ces  rechercher  tournait  seulement 
de  «p^^  —  0,11  pour  L=rtl  décimètre,  c^  qui,  en  admettant  que 
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la  teneur  en  alcool  actif  soit  proportionnelle  à  la  déviation,  support» 
la  présence  de  2  à  2,5  0/0  d'alcool  actif  dans  Talcool  isoamylique 
employé  ;  c'est  donc  une  quantité  à  peu  près  négligeable  iK)ur  le 
but  que  nous  poursuivions. 

Oxyde  d'aniyle  à  un  seul  radical  amyle  actif 

GH3.     .  .GH3 

>CH-GH2-0-CH2-CH2-GHa< 
GSH5/  \GH3 

—  Dans  18  grammes  d'alcool  isoamylique  inactif  décrit  ci-dessus 
on  dissout  8  grammes  de  sodium  ;  on  ajoute  ensuite  20  grammes 
de  bromure  d'amyle  actif  et  Ton  chauffe  pendant  une  heure  et  demie 
au  réfrigérant  ascendant.  On  distille,  reprend  encore  le  bromure  de 
sodium  formé  par  Téther,  et  après  plusieurs  distillations  traction- 
nées  au  tube  Hempel-Monnet,  on  obtient  un  oxyde  d'amyle  passant 
à  170*,4,  de  densité  0,774  à  la  température  ordinaire  et  donnant  au 
polarimètre  la  déviation  «^=+0»*^  po"^^  L  =  0*»,5. 

Oxyde  d'aniyh  è  un  radical  actif  rt  à  un  radical racémisô  (1).— 
Dans  165  grammes  d'alcool  amylique  racémisé  on  dissout  9»%1  de 
sodium  et  on  ajoute  60  grammes  de  bromure  d'amylo  actif.  L'opé- 
ration, conduite  comme  la  précédente,  permet  d'isoler  environ 
75  grammes  d'un  oxyde  d'amyle  passant  à  169**,  d'une  densiti^  do 
0,776,  (|ui  est  eu  réalité  un  mélange  d'oxyde  actif 

VM\    ,  ,     .G^HS 

(I)  >GH.GH2-0-GH2-GH<: 
C?H^^  X:H3 

et  d'oxyde  innctif  non  dédoublablo 

GH3.  /CH3 

(II)  >GH-GH5-0-GHî»-GH<: 
G2H5^  V.2H5 

mais  qui  doit  se  comporter  au  polarimètre  comme  lo  corp?;  de  for- 
hmle  I  dont  un  carbone  asymétrique  serait  sans  action  sur  la  lu- 
mière polarisée. 
Examiné  au  polarimètre,  il  donne  : 

«,  =  +  0,25  pour  L  =  0,5*». 

Oxyde  d'amyle  actif  {à  deux  radicaux  amyles  actifs).  —  Dans 
250  grammes  d'alcool  actif,  on  dissout  peu  à  peu  et  par  petites 
portions  10«',60  de  sodium,  en  évitant  toute  élévation  de  tempéra- 

(1)  Désignailoxi  abt^gèô  ^OMr  ludiqiicr  que  la  réaction  est  faite  à  partir  de 
ralcool  racémisé. 
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turc;  puis  on  ajoute  70  grammes  de  brouuiro  d'amylo  cl  achève 
ropératioQ  comme  les  précédentes. 

Afin  d'éviter  une  racémisation  partielle  de  Talcool  amyliquesous 
l'action  du  sodium,  on  est  obligé  d'opérer  avec  un  grand  excès 
d'alcool  amylique  ;  la  séparation  de  l'oxyde  d'amyle,  par  distillation 
fractionnée,  nécessite  d'être  menée  avec  d'autant  plus  de  soin. 

Cet  oxyde  actif  distille  à  169*  ;  il  a  une  densité  de  0,774  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  les  résul- 
tats polarimétriques  suivants  :  a^  =  4-0,49  pour  L=0<'™,5. 

Discussion  dos  résultats,  —  Los  trois  oxydes  d'amyle  sont  ca- 
ractérisés par  les  déviations  suivantes  rapportées  à  L  =:  0*"»,5. 

Oxyde  n  un  radical  actif  et  à  un  radical  inartif. .     a^  =  -|-0oî9 
Oxyde  à  un  radical  actif  et  ù  un  radical  raeémisé.  +0>25 

Oxyde  à  deux  radicaux  actifs , . . .  -f-  0, 49 

Si  l'on  se  reporte  au  mode  de  préparation  de  ces  trois  corps,  on 
constate  que  la  déviation  observée  chez  le  premier  est  plutôt  un 
peu  forte  ;  en  tenant  compte  de  la  faible  activité  de  l'alcool  isoamy- 
lique  employé  et  en  supposant  qu'elle  augmente  le  pouvoir  rotatoire 
d'une  quantité  proportionnelle  à  la  moitié  du  rapport  entre  la  rota- 
tion de  l'alcool  actif  et  celle  du  ti'oisième  oxyde  d'amyle,  il  en  ré- 
sulte une  correction  de  0*,02.  La  déviation  est  donc  ramenée  de 
+  0-,29à+0*,27. 

Pour  le  deuxième  oxyde,  la  correction  faite  de  la  même  manière 
n'atteint  (|ue  les  millièmes  de  degi'é  ;  elle  rentre  donc  dans  les 
limites  des  erreurs  d'expérience. 

On  remarquera  enfin  (jue  la  rotation  donnée  par  le  troisième 
oxyde  est  certainement  un  minimum  ;  malgré  les  soins  qui  ont  été 
pris  pour  prévenir  la  racémisation  de  Pamylate  sodique,  il  est  peu 
probable  qu'elle  ait  été  complètement  évitée  ;  c'est  ce  qui  exphque 
pourquoi  la  déviation  +  0*,49  est  un  peu  inférieure  au  double  de 
la  déviation  0*,25  du  deuxième  oxyde  ;  la  petitesse  de  l'écart  semble 
bien  indiquer  que  l'erreur  provenant  de  ce  chef  est  certainement 
peu  considérable. 

Pouvoirs  rotntoires  spécifiques.  —  En  tenant  compta  de  la  cor- 
rection cinlessus,  l(*s  pouvoirs  rotatoires  spécifiques  prennent  les 
valeurs  suivantes  : 

I.     Oxyde  damyle  +  g^^^l^ =+OoTO 

"•  -  +0:5^^ =  +  »'^* 

•"•       -      +ô:^7m =+*'«^ 
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Nous  ne  tarderons  pas  à  publier  la  suite  de  nos  recherches  rela 
tives  à  (ies  corps  à  deux  carbones  asymétriques  différent^. 

(Laboratoire  de  chimie  de  rUniv^rsiU^  de  Genève.) 

N*"  227.  —  Sur  les  hydrocarbures  actifs  à  radicaux  amyliques  ; 
par  W^  I.  WELT. 

L*étude  des  hydrocarbures  actifs  contenant  le  radical  amyle  a  fait 
Tobjet  des  recherches  de  Wurtz  (1)  et  plus  récemment  de  M.  Le 
Bel  (2)  et  de  M.  Just  (3).  Il  m'a  paru  intéressant  de  reprendre  cette 
étude  pour  déterminer  les  pouvoirs  rotatoires  de  quelques  termes 
de  cette  série  (4). 

L'iodure  d'amyle  employé  pour  ces  recherches  provenait  d'une 
préparation  dans  laquelle  on  avait  mis  en  œuvre  400  grammes 
d*alcool amylique  actif, ([a]p  =  —  4,40;  c'est  le  même  alcool  quia 
été  employé  par  MM.  Gxiye  et  Chavanne  ;  il  est  un  peu  moins  actif 
que  celui  employé  par  M.  Le  Bel  pour  préparer  le  méthylamyle  et 
plus  actif  que  celui  employé  par  M.  Just  pour  préparer  l'éthylamyle 
et  le  diamyle.  Le  produit  purifié  par  l'acide  sulfurique  distillait 
entre  139  et  144*  (H  moyen  =727);  il  avait  donné  au  polarimètre 
les  résultats  suivants  : 

«^  =  +  5,58  pour  L  =  !<»"»;    (/=1,48,    d'où    (a]^  =  -f.  8,77; 

ce  n'est  donc  pas  un  produit  actif  chimiquement  pur  si  on  le  com- 
pare à  l'iodure  de  M.  Le  Bel  ([a]|^  =  4-5,87),  mais  les  observations 
polarimétriques  n'en  conservent  pas  moins  leur  valeur  relative, 
point  essentiel  pour  le  but  poursuivi  dans  ces  recherches. 

La  méthode  adoptée  pour  transformer  l'iodure  d'amyle  en  hy- 
drocarbures (éthylamyle,  propylamyle,  butylamyle)est  celle  indiquée 
par  Wurtz.  Cette  méthode  consiste  à  chauffer  l'iodure  d'amyle 
avec  un  iodure  alcoylé(IG*H^,IG*H"',IC*H*)en  présence  de  sodium, 
Dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  on  introduit  les 
corps  en  proportions  moléculaires  (par  exemple,  1  mol.  IC^H", 
1  mol.  I0*H5, 2  at.  Na)  ;  on  laisse  d'aboi'd  réagir  à  froid  :  au  début 
le  sodium  se  recouvre  d'un  dépôt  bleu  caractéristique,  qui  dispa- 
rait lorsqu'on  continue  à  chauffer  à  l'ébuUition  jusqu'à  transforma- 
tion totale  du  sodium  on  ioduro  ;  c^tte  opération  exige  plusieurs 
jours. 

(i)  Ann.  Chini.  Phys.  (3),  i.  44,  p.  27r. 

(2)  Bull.  Soc.  chim.  (2),  l.  25,  p.  5(55. 

(3)  Liob.  Ann.  Cti.,  t.  220,  p.  157. 

(4)  Olle  pubWcaliott  os-V  \Çi  ^^\<i\viV^XRKCwV  d'une,  noto  des  Comptefi  reudui 
du  29  octobre  18^*U. 
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Les  produits  de  la  réaction  sont  ensuite  distillés  et  fractionnés 
nu  moyen  d*un  tube  Hempel-Monnet.  Malgré  tous  les  soins  apportés 
à  cette  dernière  opération,  il  est  presque  impossible  d*obtenir  un 
hydrocarbure  exempt  d'iodure,  on  raison  du  peu  de  différence 
entre  les  points  d*ébullition  des  corps  à  séparer.  Voici  en  effet  ces 
températures  d'ébullition  d'après  l'ouvrage  de  Beilstein  (1)  : 

Éthylamyle 90*      loihire  d'éthyle 72» 

Propylamylo incoumio    —      de  propylo 105 

Isobutyluniyle lâi  —      d*isobutyle liO 

Dinmyle 159  —      d'umyle 14  i 

Pour  enlever  les  dernières  traces  d*iodure,  Wurtz  chauffait  en- 
core en  tube  scellé  l'hydrocarbure  avec  du  sodium  métallique. 
Dans  le  cas  particulier  on  n'a  pas  osé  pratiquer  ce  mode  de  purifl* 
cation  qui  devait  produire  un  commencement  de  racëmisation  des 
hydrocarbures  actifs,  ainsi  qu'on  a  pu  le  vérifier. 

C'est  pourquoi  ces  derniers  ont  tous  une  densité  un  j>eu  trop 
forte  qui  accuse  la  présence  d'une  certaine  quantité  d'iodure  al- 
coylé  ;  on  a  du  reste  fondé  là-dessus  un  mode  de  confection  des 
valeurs  de  [a]^  qui  sera  indiqué  plus  loin. 

Étbylamyle  ^^GH.CH«.CH*.CH3.   —  La  préi)aration  a  été 

effectuée  sur  70  grammes  d'iodure  d'amyle  actif.  On  a  chauffé  pen- 
dant trois  jours  au*  bain  d'huile  à  120^  ;  les  produis  qui  ont  été 
ensuite  distillés  étaient  un  peu  rougeâtres;  ils  ont  éli>  fractionnés 
cinq  fois. 

On  a  obtenu  enfin  0  grammes  environ  d'éthylamyle  passant  entre 
HO-88*.  Une  partie  de  Tiodure  d*amyle  se  transforme  en  diamyle, 
ce  qui  explique  la  petitesse  du  rendement. 

Mesures  du  pouvoir  rot  a  toi  re  (2). 

A  n» »^  =  +  2,02  pour  L  =  0,5'»"» 

A  60» ti^  =' -[-  1 ,81  —  (3  observ.  seulement) 

(7,0  =  0,1806,  r/58  =  0,1818. 

Avec  ces  éléments  on  calcule  : 


^„  =0,773,  dio  =  0,li9. 


(1)  Beilstein,  3*  édit.,  t.  1. 

(2)  Sauf  indication  contraire,   les  mesures  de  pouvoir    rotntuiro  sont   des 
moyennes  déduites  d*une  disaine  d'obBervationH. 
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Pvopylamyh  gJJj5>GH.CH«CH«CH«.GH 

été  effectuée  sur  86  grammes  d'iodure  d*ai 
pendant  cinq  jours  au  bain  d*huile  à  135''  ; 
mière  distillation,  faite  au  bain  de  sable,  onl 
cinq  fois.  On  a  obtenu  6  grammes  environ  d' 
110otl20*. 
Cet  hydrocarbure  n*a  pas  encore  été  déci 

Mesures  du  pouvoir  rotat 

AlOo «o  =  +  2, 

ATiio «.  =  +  2, 

c/,e  =  0,1015.  rfyo^ 

Avec  ces  éléments  on  calcule  : 

c/,c  =  0,7015,  d^ 

^*^^- W-^=ô;f^ 

^^^"- w^=():r^ 

Isobutylamyle  ^^^CM,CW,CW.Gil< 

effectuée  sur  83  grammes  d'iodure  d'amyle 
dant  quatre  jours  au  bain  d'huile  à  14(h».  h\ 
été  faite  au  bain  de  sable  ;  puis  après  quat 
recueilli  7  grammes  d'un  liquide  passant  ei 

Mesures  du  pouvoir  rotai 

A  20* a^  =  4-2 

A  51» «"  =  +  i 

^,,5  =  0,8813,  ris 

Avec  ces  éléments  on  calcule  : 

^720  =  0,7266,  //5i  = 

A  20« lai  = — i- 

'   'ï»       0,5;vc 

A  51« f«l  =  — i- 

Diamyle  (§ÎÎ^CH.CH«.CH«-CH<gJ{î' 
préparation  a  è\è  etteelwfee  s\«'\^%\wsv\^'è'= 
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chauiïé  pondant  six  jours.  Les  iiroduiis  de  la  distillation  au  bain  de 
sable  ont  été  fractionnés  quatre  fois  et  l'on  a  recueilli  15  grammes 
passant  entre  158-157*. 

Mesures  du  pouvoir  roiatoire. 

Ail» x^  =  + 9,32  pour  L  =  1,0*»"» 

A  78» a^  =:  4-  4 , 1 7  l H>u  r  L  =  0 ,  5^'" 

(/„  =  0,7301,  (/„  =  0,7049. 

Avec  ces  éléments  on  calcule  : 

rf,3  =  0,69i. 

.     ^'^' t«io=o-;i3^=+^^'^^ 

2'"*  Kvhautillou,  —  Dans  les  préparations  précédentes  on  a  tou- 
jours recueilli  une  partie  liquide  passant  au-dessus  de  145''.  Ces 
divers  liquides  ont  été  réunis  et  soumis  à  des  distillations  fraction- 
nées, ce  (pii  a  ))ermis  dMsoler  un  second  échantillon  de  diamyle 
bouillant  entre  154-156**. 

Mesures  du  pouvoir  roUtoire. 

A  17» ai^=:4.i,«iMnir  L-_0,r>»« 

c/.,^:-.0,7i04. 

Avec  ces  éléments  on  calcule  : 

(/„  =  0,740. 

^^-'-^ i"i^=o-:5'^o=+**-^ 

Valeurs  corrigées  dn  pouvoir  roiatoire  spérifitpir. 

Coniine  je  l'ai  indiqué  plus  haut,  les  densités  des  hydrocarbures 
sont  un  peu  plus  fortes  que  c^îlles  indiquées  par  Wurtz  et  Schor- 
lemmer,  ce  qui  indique  la  présence  d'un  peu  d*iodure  alcoylé.  Ces 
densités  ont  donné  lieu  aux  calculs  de  correction  suivants  : 

I.  Kthylamyle.  —  On  a  trouvé  pour  cet  hydrocarbure  df7=0,7784. 

D'après  Just  (Ij  on  a  (/^= 0,6805. 

En  supposant  le  même  coefficient  de  dilatation  (pie  celui  qui  a 
été  trouvé  plus  haut,  on  déduit  de  ce  chiffre  rf|7  =0,6926,  soit  en 
nombre  ronds  0,693. 

(1)  Lieb.  Aan.  Cit.,  1.  222,  p.  157. 
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La  densité  de  l'iodure  d'élhyle  à  17*  est  1,941. 
Avec  ces  données  on  calcule  que  le  produit  sur  lc((uel  j'ai  opéiv 
contient,  sur  100  eeatiuiètres  cubes,  à  11''  : 

ce  gr 

6,45  1G»H5 12,5 

93,55  C2H5.CMI" 64,9 

T7,4 

Au  lieu  d'un  hydrocarbure  pur  on  s'est  donc  servi  d'une  solution 
de  64,9  grammes  d'hydrocarbure  dilué  au  volume  de 

11  4 

Appliquant  la  formule  relative  au  pouvoir  rotatoire  des  cor|)s  eu 
solution,  on  trouve  : 

l^-     0,5X64,9      -  +  ^'^- 

En  prenant  comme  densité  de  l'éthylamyle  celle  trouvée  par 
Schorlemnier  (1),    soit  rfi7,5= 0,6819,  on  trouverait,   tous  calcuL< 

faits 

[«],  =  + 6,43. 

Avec  la  densité  indiquée  par  Wurtz (2),  soiid^  =  0,7069,  on  trou- 
vei*ait  tous  calculs  faits  : 

H,  =  +  6,29. 

Ces  trois  valeurs  (+  6,28,  -j-  6,29,  -j-  6,43)  conduisent  à  une 
valeur  moyenne  =--|"6,82. 

II.  Propylamvh.  —  Cet  hydrocarbure  n'ayant  pas  encore  été 
décrit,  on  a  adopté  comme  valeur  exacte  de  la  densité  le  nombre» 
moyen  entre  les  densités  de  l'éthylamyle  et  de  l'isobutylamyle,  soit 

(/^^g=:0,682  |>our  réthylamyle, 
r/i^  =  0, 71 1  pour  risobutylamyle, 

ce  ([ui  donne  f/|7^=  0,696  pour  le  propylamyle,  nombre  que  Ton 
peut  prendre  tel  (juel  pour  rfje. 

Pour  riodure  de  propyle  on  a  pris  :  rfnj=l,747;  tous  calcul? 
faits,  on  trouve  : 

K  =  +  6,41. 

III.  Isobutylamyle.  —  La  densité  d'après  Wurtz  (1)  est  0,7274. 
Avec  nos  coefficients  on  calcule  ^^=0,7095,  soit  en  nombre  ronds 

(i)  Beilsieia,  Handb.  cf.  org.  Chem.,  8*  édit.,  t.  104. 
(àT)  .Ami.  Chim.  PJiys.  (3^V  V  K^,^.^X>. 
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0,710.  Pour  Fiodure  cf  isobutyle  à  20»  on  a  rf^ = 1 ,608  (Beilsteiii)  (  1  ). 
Tous  calculs  faits,  on  trouve  : 

M.  =  +  5,88. 

IV.  Dwnivlo,  —  I^  densité  du  diamyic  était  très  voisine  de 
celle  indiquée  par  divers  savants  (0,7301  à  21"  au  lieu  de  0,7 163  à 
22*  (Just)  ;  cette  densit(»  un  i>eu  forte  parait  indiquer  la  présence 
d'un  peu  d'iodure  d'amyle  dans  le  produit  de  M.  Just)  ;  il  n'y  avait 
donc  pas  lieu  de  faire  la  correction. 

Va/rtirs  corntjres  dr  [x]^  mx  températures  rlevées. 

Les  valeurs  corrigées  de  [*J^  aux  températures  élevées  ont  été 
obtenues  en  multipliant  les  valeurs  trouvées  i)ar  le  rapport  de  la 
valeur  corrigée  à  la  valeur  trouvée  à  basse  température. 

I.  Uéthylamyle  : 

K«60o,comgé +^'^^^'^=  +  6,09 

II.  Propylamyle  : 

W>54«,comgt^ iLËi^XËill=  +  6,fô 

III.  Isobutylamyle  : 

[a]^  n  Dl*,  comge 5  61  ==  +  5><^ 

L*ensemble  des  valeurs  observées  et  corrigées  se  trouve  n^uni 
dans  les  deux  tableaux  suivants  : 

Tableau  I.  —  Pouvoirs  rotatoires  à  la  température  ordinaire. 

Vtleors  Tempéra- 

observées.  Vtlevs  eorrifées.  tires. 

Kthylamyle +  5,22  +6,23  à  +6,43  17» 

Propylamyle +  6,28  +6,44  16 

Isobutylamyle +5,64  +5,88  20 

DiamyloI +12,08  «  21 

-      H +11,95  »  n 

Taiii.e.\u  11.  —  Pouvoirs  rotatoires  à  une  température  élevée, 

Vtleirs  TfBpéra- 

okservées.  Valeirs  eorrîgée:^  tares. 

Éthylamylc +5,03  +6,09  tJ0« 

Propylamyle +6.09  +6,25  51 

Isobutylamyle +5,43  +6,66  57 

Diamyle  1 +12,06  -  78 

(l)    HKlLStKI.N,   iOC.  Cit.^  t.   1. 
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On  voit  par  ces  observations  que  le  pouvoir  rotatoire  est  jieu 
altéré  par  une  élévation  de  tenipéi*ature. 

Voici  maintenant  les  remarques  générales  que  l'on  peut  formuler 
sur  les  résultats  de  ces  recherches,  entreprises  dans  le  but  de 
vérifier  quelques-unes  des  conséquences  de  la  formule  du  produit 
d'asymétrie. 

On  constatera  en  premier  lieu  que  tous  les  hydrocarbures  étudiés 
sont  dextrogyres,  ainsi  qu'on  pouvait  le  prévoir. 

En  second  lieu,  les  pouvoirs  rotatoires  des  hydrocarbures  à  un 
seul  carbone  asymétrique 

Kthylamyle [«],,  =  4-0,^8  à  +6,48 

Pix)pylamyle +  ^i  44 

Isobulylamyle +  5,88 

passent  par  un  maximum.  Ce  maximum  ne  doit  cependant  être 
affirmé  qu'avec  les  plus  grandes  réserves,  car ,  d'une  part ,  les 
valeurs  de  [a]^  sont  relativement  très  voisines  les  unes  des  autres, 
et  les  différences,  surtout  entre  les  deux  premières  valeurs,  sont  a 
peu  près  dé  l'ordre  des  eri'eurs  d'expérience  ;  d'autre  part,  le  terme 
isobulylamyle  n'est  pas  strictement  comparable  aux  deux  autres 
chez  lesquels  les  radicaux  éthyle  et  propyle  appartiennent  à  la 
série  normale.  Pour  ces  raisons,  la  position  exacte  du  maximum 
reste  indécise,  mais  son  existence  ne  saurait  être  mise  en  doute  ; 
elle  résulte,  dans  tous  les  cas,  de  la  presque  «•galité  des  valeurs 
de  [a]^,  fait  qui  caractérise  le  passage  par  le  maximum  [voir,  par 
exemple,  la  série  des  éthers-sels  de  l'alcool  amylique  de  MM.  Guye 
etChavanne  (1)  et  celle  des  éthers-sels  de  Tacide  glycériqur  de 
MM.  Frankland  et  Mac  Gregor(2)]. 

Si  l'on  calcule  les  valeurs  du  produit  crasymétrie  par  la  lonnuh 
simplifiée  (3) 

(a  —  h)  [H  —  y)  {H  —  g/)  (A  —  ç)  (h  —  d)  (r  —  fl) 
(«  +  /;+<•+.(/)« 

pour  les  priMuiers  termes  de  cette  série,  on  trouve  : 

Px  lu». 

Kthylamyle 195 

Fropylumyle 341 

Butylainylc 371 

Pentylaniylc  (diamyle  à  un  seul  rudicul  actif) 374 

Hexylamyle 355 

(1)  Oi;ye  ol  Gii.vvANXK,  (Inmptofi  nontius^i^  novombrr»  iSîl4. 

(2)  Fmanki.and  el  Mao  (îrkgoh,  Journ.  of.  Chotn.  Noc,  18U4. 
(3;  GLYt,  Conifflos  remiun. 
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C'est  le  pentylamyle  qui  correspond  au  maximum  ;  on  constate, 
t'U  outre,  (lue  les  valeurs  de  P  sont  très  rapprochées  les  unes  des 
autres  pour  les  trois  termes  consécutifs  de  la  série,  dans  le  voisi- 
nage du  maximum  (bulylamyle,  pentylamyle,  hexylamyle). 

En  troisième  lieu,  on  remarquera  que  le  pouvoir  rotatoire  du 
diamyle  est  t»nviron  le  double  de  celui  des  lermer^  qui  le  précèdent. 
Ce  résultat  est  conforme  aux  idées  développées  par  MM.  Guye  et 
Gaulier(l),  d'après  lesquels  le  pouvoir  rotatoire  d'un  corps  à  deux 
carbones  asymétriques  identiques,  tels  que  le  diamyle,  doit  être 
égal  au  double  du  pouvoir  rotatoire  d'un  diamyle  contenant  un 
radical  aniyle  actif  et  un  radical  aniyle  inaclif. 

(Iravail  fail  au  labornloiiv  de  «'himie  do  rrniversilé  do  fionAvc.) 

N^  228.  —  Niirosalicylates  de  bismuth  ;  par  M.  H.  CAUSSE. 

La  double  décomposition  qui  a  lieu  entre  un  salicylate  soluble 
et  le  nitrate  de  bismuth,  double  décomposition  qui  engendre  du 
salicylate  de  bismuth  insoluble,  est  le  plus  souvent  incomplète  ;  à 
moins  de  neutraliser  le  liquide  par  un  alcali,  il  reste  toujours  une 
faible  quantité  des  composés. 

Les  eaux-mères  deviennent  le  siège  d'une  réaction  dont  l'effet 
est  différent  suivant  la  concentration,  mais  dont  la  cause,  toujours 
identique,  réside  dans  la  formation  d'un  nitrosalicylate  de  bismuth. 
Tantôt  elles  abandonnent  de  longues  aiguilles  blanches  et  soyeuses, 
tantôt  un  précipité  cristallin  de  couleur  variant  du  jaune  à  l'o- 
rangé. 

Au  cours  de  nos  recherches  sur  le  salicylate  de  bismuth  (2),  nous 
avions  fréquemment  observé  qu'il  se  colorait  en  rouge,  et,  suivant 
un  usage  reçu,  la  coloration  était  attribuée  à  la  présence  du  fer. 
Cependant,  dans  bien  des  essais  où  les  réactifs  n'accusaient  pas  la 
présence  de  ce  métal,  le  salicylate  était  teinté  ;  parfois  même  la 
coloration,  assez  prononcée  au  moment  de  la  préparation,  s'atté- 
nuait pendant  la  dessiccation  ;  dans  d'autres  cas,  l'inverse  se  pro- 
duisait. 

Tous  ces  indices,  et  bien  d'autres  observations  qu'il  serait  trop 
long  de  relater  ici,  indiquaient  que  le  bismuth  n'était  pas  étranger 
aux  réactions  et  que  la  formation  des  différents  sels  présentait  des 

(1)  Arch.  des  sciences  phys.  et  sa/.,  189S,  t.  20,  p.  172  ;  Comptes  rendua, 
29  octobre  1894. 

(2)  Comptes  rendus  de  l'Ac^idémie  des  sciences^  1891. 

roc:,  chim.,  a«  SKR»,  T.  XI,  1894.  —  Mémoires.  "5 
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croxyde.  Comme  le  montrent  les  chiffres  suivants,  il  y  a  accord 
entre  ceux  que  donnent  la  théorie  et  l'expérience. 

Trouve 

1.  11.  <:alcu]é. 

Cm5.AzO2.O3  0/0 10.15        70.10  69.40 

Bi03  0/0 -J8.90        -28.95  29.40 

/GO* 
^-Mtrosaîicylate  basique  de  bismuth  G6H»^0    >BiOH+H«0. 

\AzO« 

—  Dans  un  ballon  de  capacité  convenable,  on  introduit  une  solution 
de  20  grammes  d'acide  salicylique  dans  100  centimètres  cubes 
d'acide  acétique  et  âOD  centimètres  cubes  de  solution  saturée  de 
nitrate  de  potasse  contenant  30  grammes  de  nitrate  de  bisnmth.Le 
mélange  se  colore  et  dégage  des  bulles  gazeuses,  on  favorise  la 
réaction  en  chauffant  au  bain-marie  à  40-45°;  lorsqu'elle  est  deve- 
nue vive,  le  ballon  est  retiré  du  bain  et  abandonné  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Il  se  forme  un  magma  cristaUin  qui  est  traité  et 
purifié  comme  le  sel  neutre. 

Le  p-nitrosalicylate  basique  de  bismuth  est  en  petites  aiguilles 
jaune  citron,  possédant  les  mêmes  propriétés  ([ue  le  sel  précédent. 
11  est  dissocié  par  l'eau,  coloré  en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer, 
et  la  seule  différence,  outre  l'aspect,  consiste  en  une  teneur  plus 
grande  en  oxyde  de  bismuth. 

En  appliquant  à  ce  composé  la  méthode  d'analyse  que  nous 
avons  indiquée  plus  haut,  il  a  donné  des  nombres  s'accordant  avec 
ceux  de  la  formule  qui  lui  a  été  attribuée. 

Trouvé 

I.  U.  Calcolé. 

CHS.AzOî.O^O/0 43.20        43.10  42.90 

BiO3  0/0 54.-20        54.30  54. 19 

SouS'^'UitrosaUcylatc  de  bismuth 

(C6H5.AZ02.  OH.  C02)2.Hi2. 02112  ^  1120. 

—  U  se  dépose  quand  on  neutralise  par  le  carbonate  de  soude  le 
liquide  qui  a  donné  le  sel  basique.  Si  l'on  a  soin  de  laisser  une 
légère  réaction  acide,  il  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité 
cristallin  composé  d'aiguilles  microscopiques  de  couleur  rouge 
orangé. 


^ 
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points  communs  avec  les  faits  que  nous  avons  signalés,  quand 
nous  avons  établi  la  constitution  du  dermatol  ou  sous-gallate  de 
bismuth  (1). 

Dans  ce  travail,  corroboré  par  M.  le  professeur  Cazeneuve  (2), 
on  a  montré,  d'une  part  le  rôle  des  fonctions  phénoliques,  et  d'autre 
part  que  Taspect  jaune  citron  du  dermatol  était  dû  à  la  combinaison 
de  Toxyde  de  bismuth  avec  les  fonctions  phénoliques  de  Tacide 
gallique. 

Ici  les  mémt's  remarques  sont  applicables;  en  effet,  le  nitro- 
salicylate  neutre  est  incolore,  le  sol  basique  est  jaune,  les  sous- 
sels  sont  rouge  orangé. 

^-Nitrosalicylair  de  bismuth  (C«H3.AzO«.OH.COVBi+2H«0. 
—  On  dissout  20  grammes  d'acide  salicyliquc  dans  100  centimètres 
cubes  d'acide  acétique,  on  ajoute  150  centimètres  cubes  d*eau  dis- 
tillée et  15  grammes  de  nitrate  neutre  de  bismuth  dissous  dans 
50  centimètres  cubes  de  solution  saturée  de  nitrate  de  potas- 
sium. Au  moment  du  mélange,  il  se  développe  une  coloration 
violette,  qui  passe  au  brun  ;  en  même  temps  des  bulles  gazeuses 
apparaissent,  la  température  s'élève  peu  à  peu,  et  la  réaction 
deviendrait  énergique  si  on  ne  refroidissait;  après  quelques  heures 
de  contact,  il  se  sépare  de  fines  aiguilles  qui  Unissent  par  envahir 
tout  le  hquide. 

Le  même  nitrosalicylate  se  dépose  en  abandonnant  à  elle-ménie 
Teau-mère  de  la  préparation  du  salicylate  de  bismuth  par  le  pro- 
cédé que  nous  avons  indiqué;  il  se  sépare  à  la  longue  des  aiguilles, 
et  leur  formation  se  prolonge  pendant  plusieurs  mois. 

Quel  que  soit  le  procédé  employé,  les  cristauîf  sont  séparés, 
essorés,  comprimés  pour  enhîver  Teau-mère  très  acide,  desséchés 
à  Tair,  puis  lavés  à  l'eau  distillée  et  desséchés  de  nouveau. 

On  obtient  un  amas  d'aiguilles  feutrées  incolores  que  l'eau 
bouillante  décompose  en  acide  p-nitrosalicylique  et  en  oxyde  de 
bismuth  et  que  le  perchlorure  de  1er  colore  en  un  rouge  intense. 

Composition,  —  La  formule?  du  nitrosalicylate  a  été  établie  en 
dédoublant  un  poids  connu  de  ce  composé  par  l'eau  bouillant»*, 
ensuite  avec  le  même  liquide  chargé  d'hydrogène  sulfuré,  pour 
éliminer  la  petite  quantité  de  métal  qui  échappe  à  la  dissociation  ; 
Tacide   est  dosé   par  voie  alcalimétrique,  et  le  bismuth  à  l'état 


(1)  domptes  rendus  do  l'Acadrnnn  des  sciancos,  IHîW. 
(:i)  liuUolin  do  h  Suciôtr  chimiquo,  1S93. 


11. 

Calculé. 

10.10 

69.40 

-28.95 

29.  iO 
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<roxy<le.  Comme  le  moutreiit  les  chiffres  suivants,  il  y  a  accord 
tMilre  ceux  ijue  donnent  la  théorie  et  l'expérience. 

Trouve 

1. 

C^H5.Az()2.()3  0/0 10.15 

niO^O'O -28.90 

/C0< 
'S'Mtrosalicvkte  basique  de  bismuth  C^H^^O    >BiOH+H«0. 

\AzO^ 

—  Dans  un  ballon  de  capacité  convenable,  on  inlroduit  une  solution 
de  20  grammes  d'acide  salicylii|ue  dans  100  centimètres  cubes 
d'acide  acétique  et  300  centimètres  cubes  de  solution  saturée  de 
nitrate  de  potasse  contenant  30  grammes  de  nitrate  de  bisnuUh.Le 
mélange  se  colore  et  dégage  des  bulles  gazeuses,  on  favorise  la 
réaction  en  chauffant  au  bain-marie  à  40-45**;  lorsqu'elle  est  deve- 
ime  vive,  le  ballon  est  retiré  du  bain  et  abandonné  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Il  se  forme  un  magma  cristallin  qui  est  traité  et 
purifié  comme  le  sel  neutre. 

Le  p-nitrosalicylate  basique  de  bismuth  est  en  petites  aiguilles 
jaune  citron,  possédant  les  mêmes  propriétés  que  le  sel  précédent. 
Il  est  dissocié  par  l'eau,  coloré  en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer, 
et  la  seule  différence,  outre  l'aspect,  consiste  en  une  teneur  plus 
grande  en  oxyde  de  bismuth. 

En  appliquant  à  ce  composé  la  méthode  d'analyse  que  nous 
avons  indiquée  plus  haut,  il  a  donné  des  nombres  s'accordant  avec 
ceux  de  la  formule  qui  lui  a  été  attribuée. 

Trouvé 

I.  II.  Calralé. 

(  1^5 .  Az02 .  C)^  0/0 4;J .  20        la  .10  12 .  90 

BiO3  0/0..... 54.20        51. ;M)  51.19 

SouS'^'UitrosuIirylatc  de  Jtisniutb 

^c6H5.Az03.oii.(:o2y^.ni2.()2ii2-|-n2(). 

—  Il  se  dépose  quand  on  neutralise  par  le  carbonate  de  soude  le 
liquide  qui  a  donné  le  sel  basique.  Si  l'on  a  soin  de  laisser  une 
lé*j^ère  réaction  acide,  il  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité 
cristallin  composé  d'aiguilles  microscopi(pies  de  couleur  rouge 
orangé. 
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Traité  coiniiio  les  sels  précédents  et  analysé  par  le  même  pro- 
cédé, il  répond  à  la  formule  ci-dessus. 

TrouTé 

I.  II.  Calculé. 

CH^AzO^O/0 44.30        44.10  44.80 

BiO300 50.45        50.50  50.01 

/CO«H  (1) 
Acide-^-nitrosalicvliquo  C^H^^OH      (2).  —Cet  acide,  isolé  par 

\AzO«  (5) 
l'action  de  l'eau  bouillante  sur  l'un  quelconque  des  nitrosalicylates, 
débarrassé  de  la  petite  quantité  d'oxyde  de  bismuth  entraîné  par 
l'hydrogène  sulfuré  et  cristallisé  dans  l'eau,  fond  à  227*»,5.  Il 
donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une  coloration  rouge  sang; 
avec  l'eau  de  baryte  en  léger  excès,  un  nitrosalicylate  en  lamelles 
jaune  citron.  Ces  réactions,  ajoutées  à  celle  des  sels  de  bismuth, 
permettent  de  conclure  qu'il  se  produit,  dans  l'action  du  nitrate  de 
bismuth  sur  l'acide  salicylique,  de  l'acide  p-nitrosalicylique. 

Des  recherches  précédentes,  il  résulte  que,  même  en  solution 
étendue,  l'acide  nitritjue  combiné  à  l'oxyde  de  bismuth  transforme 
l'acide  salicylique  en  acide  p-nilrosalicylicjue  susceptible  de  donner 
une  série  de  sels  dont  l'aspect  varie  avec  la  composition.  Cette 
propriété,  l'acide  iiitrosalicylique  semble  la  devoir  à  la  présence 
du  groupe  AzO*  dans  sa  molécule  ;  il  se  passe  ce  qui  a  lieu  d'or- 
dinaire pour  les  autres  composés  nilrés  ;  la  fonction  phénolique  se 
trouve  exaltée.  Son  aptitude  à  la  combinaison,  rendue  par  là  plus 
grande,  explicjue  l'existence  d'une  série  de  composés  que  jusqu'ici 
on  n'a  pu  obtenir  avec  l'acide  salicylique.  Qnant  à  la  coloration 
rouge  du  salicylate  de  bismuîh,  en  admettant  la  présence  du  fer, 
il  est  difficile  de  l'attribuer  à  un  salicylate  de  ce  métal.  Elle  est  «lue 
à  un  nitrosalicylate  ;  encore  son  rôle  est- il  discutable. 

Si  l'on  fait  évaporer  au  bain-marie  un  mélange?  de  sous-nilrale 
de  bismuth  cristallisé  et  de  salicylate  de  sodium,  vers  la  lin  de 
l'opération  la  masse  pâteuse  s'échaufTe,  dégage  de  la  vapeur  ni- 
treuse,  et  en  quelques  minutes  le  tout  se  colore  en  rouge  ;  dans  ce 
cas,  la  teinte  est  évidemment  provoquée  par  la  formation  d'un 
nitrosalicylate  de  bisnuith,  ce  ipii  montre  que  le  fer  ne  jiarait 
nullement  indispensable  pour  colorer  le  salicylate  de  bismuth. 

N""  229.  —  Sur  les  matières  colorantes  sulfonôes  dérivées  dn 
triphônylméthane  ;  par  H.  Maurice  PRUDHOMHE. 

Les  dérivés  sulfoiiés  des  dianiido-  el  lrianii«l(»lripliénylcarbinol> 
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Rapporl  sur  les  comptes  du  Trésorier  (1893). 

Pa^M*  11,  lijjne  ii.  —  Au  lieu  do  :  Ta^nts,  Jiro  :  a^nts. 

Viv^o  III,  liiriift  <»  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  pn'sonro,  lire  :  payement. 

»T«>mo  11) 

Pa«r<^  G»i,  lijriio  T).  —  An  lion  <A^  ;  Seluele,  //>«»  ;  Sehoeli*. 
I\i}?i'  70,  li«:no  li.  —  .\m  //eii  »/i'  ;  Pa^jy,  /ire  :  Nairy. 
IVi};*'  *.»l,  liir»*^  !-•  —  An  lion  do  :  trapézoïdos,  lii'o  :  Irapt'/nôtln'î*. 
Iijrn<'  M.  An  lion  do  :  «mi,  lire  :  un. 

—  Iign<«  4  en  montant.  —  An  liou  de  :  sous-suirate,  liro  :  sous-snirure. 
Pajre  \}i,  lijrne  4.  —  Au  lieu  do  :  IVS*,  lire  :  Fe'S*. 

Paj?e  117,  tableau.  —  .tu  lieu  do  :  dans  cent  parties  du  mélanjjfe,  lire  :  poids 

d'aleool  dans  cent  parties  d'eau. 
Page  118,  lij:ne  4.  —  -A m  liou  do  :  pou,  lire  :  beaucoup  fernientées. 
Pa^re  851,  en  titre.  —  An  liou  do  :  Man'us,  liro  :  Mauriee. 
Pajre  rWi,  li^ne  10.  —  .A m  lion  de  :  ruthiénate,  liro  :  rutliêniale. 
Pajre  531,  lijjrne  10.  —  -Au  lieu  de  :  Ramelsber^,  lire  :  HainmoIsl>erir. 
I*age  1)73,  ligne  8  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  Ruitonzong,  lii'c  :  Buitenzopg. 
Page  077,  note.  —  Au  liou  do  :  Lœvig,  lire  :  Lœwig. 
I*ago  7:13,  ligne  7  en  montant.  —Au  lieu  de  :  Hriêgleb,  lire  :  Bricglcb. 

—        ligne  ti  en  montant.  —  -An  lieu  do:  Pascbkowez  .Ny,  lire:  Pasehko- 

wezky. 
Page  737,  ligne  15.  —Au  lieu  do  :  Uuitenzong,  lire  :  Buttcnzorg. 
Page  995,  ligue  18.  —  Au  liou  do  :  carburandum,  liro  :  carborundum. 

(Tome  12^ 

Page  n,  ligne  12.  —  -A m  lieu  do  :  sur  liro  :  par. 

Page  0,  ligne  5.  —  .Au  liou  de  :  E.  Mir.ii,  lire  :  Emich. 

—  ligne  8  en  montant.  —  Au  lieu  do  :  anhydre,  lire  :  anhydride. 

Page  51,  tableau  (£*  eol.,   point  de  fusion  du  sulfate  de  sodium).  —  Au  lieu 

do  :  843*,  lire  :  899*. 
Page  52,  ligne  18.  —  .Au  lieu  de  :  =311*0,  lire  :  -i-8H«0. 
Page  5:>,  ligne  5  en  montant.  —  .Au  liou  do  :  sulfate,  lire  :  sulfure. 
Pagt»  59,  ligne  15  en  montant.  —  .Au  lieu  de  :  clitnonite,  lire  :  clintonite. 

—  ligne  5  en  montant.  —  «Au  7/eu  de  :  zineowidite,  lire  :  zinnwaldite. 
Pa..re  113,  ligne  7.  —  Au  lieu  do  :  Jakmwn,  lire  :  Jaumann. 

Vsi^io  115,  ligne  10  formule. 
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1190  MEMOIRES  PHESENTES  A  LA  SOCIETE  CHIMIQUE. 

Cette  expérience  montre  acceâsoirement  que  la  fuchsine  acide 
est  colorée  en  solution  neutre  et  mémo  alcaline  (Falcali  étant  Tani- 
moniaque),  tandis  que,  d'après  M.  Rosensliehl,  Tintervention  d'un 
acide  est  nécessaire  pour  éthérilier  et  recolorer  la  solution  de  la 
fuchsine  acide  dans  la  soude. 

Lorsqu'on  évapore  à  siccité  la  liqueur  rouge,  préparée  en  faisant 
agir  le  sel  ammoniac  sur  cette  solution,  on  obtient  une  poudre  d'un 
vert  mordoré  qui,  si  le  sel  ammoniac  a  été  employé  dans  de  juste> 
proportions,  ne  renfermera  que  du  chlorure  de  sodium  et  le  corps 

HO-C  -  ((:cH3.  SO^xNa .  AzH2)3. 

Cette  nouvelle  fuchsine  acide  se  dissout  dans  Teau  avec  la  nuance 
et  l'intensité  de  la  fuchsine  acide  commerciale  dont  elle  provient. 
Vis-à-vis  des  agents  chimiques,  elle  présente  les  mêmes  eamc- 
tères.  La  soude  caustique  et  Taunnoniaque  la  décolorent.  Traitée 
par  le  carbonate  de  soude,  elle  se  décolore  complètement  à  chaud, 
avec  dégagement  d'acide  carbonique. 

Cette  dernière  expérience  constitue  une  démonstration  supplé- 
mentaire du  remplacement  de  OH  par  ONa  dans  la  molécule. 

Les  autres  matières  colorantes  sulfonées  du  même  type  se  com- 
portent d'une  manière  analogue  à  la  fuchsine  acide. 

De  ces  faits,  je  tirerai  les  conclusions  suivantes  : 

1®  Les  sels  alcalins  des  diamido-  et  triamidotriphénylcarhinols 
sulfonés  représentent,  à  Tétat  de  pureté,  les  matières  colorantes 
qu'on  peut  désigner  sous  le  nom  généri(jue  de  fuchsines  acides. 

2o  Les  groupements  (C^H^.SO^Na.  AzR«)  y  sont  électro-positifs  : 
rOH,  relié  directement  au  carbone  méthanique,  est  de  nature  acide 
et  susceptible  d'échanger  son  atome  d'hydrogène  contre  un  atome 
de  sodium,  en  présence  de  la  soude  caustique  ou  du  carbonate  dr 
soude. 

Les  produits  de  cette  substitution  sont  incolores. 

(Laboraloiro  de  M.  i^chutzeiibergor,  au  Collêg*^  do  l'raiicr.) 


1192  ERRATA. 

Page  110,  ligne  1.  —  Aii  liou  Jo  ;  «„  lire  :  x. 

Page  120,  ligno  15  en  monlaal.  —Au  lieu  do  :  Co*0\  h'ro  :  Co*(>*. 

Page  212,  ligne  26.  —  Au  liou  do  :  faire,  liro  :  laver. 

Page  216,  ligne  3  en  montant.  —  Au  liou  de  :  était,  lire  :  Hani. 

—       ligne  dernière  (£•  foi»mule).  — 11  faut  une  double  liaison  entre  le  car- 
bone et  l'azote. 

Page  217,  ligne  4  (i"  formule)  et  ligne  11  (à*  membre).  —  Il  faut  une  double 
liaison  entre  la  carbone  et  Tazote. 

Page  310,  ligne  17.  —  Au  lieu  de  :  employer,  liro,  :  employait. 

Page  320,  ligne  12  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  Kutisch,  lire  :  Kui-iî»r.H. 

Page  324,  ligne  1.  —  Au  liou  de  :  Sel,  lire  :  Sels. 

Page  40(),  ligne  1.  -r-  Au  liou  do  :  sceau,  lire  :  seau. 

Page  411,  ligne  2  du  texte.  —  Au  lieu  do  :  VisLiCF.NU-i,  liro  :  WisLiCENTr*. 

I\ige  415,  ligne  1(>.  —  Au  lieu  de  :  hexamepantolal,  liro  :  hexanepentolal. 

Pagf^  513,  ligne  21.  —  Au  lieu  de  :  effets,  lire  :  essais. 

—  ligne  26.  —  Au  liou  de  :  Muenche,  lire  :  Muencke. 

Page  520,  ligne  ifô.  —  Apris  :  Vortmann,  ajouter  :  {Mon.  f.  Cb.^  1.  14,  p.  5A»- 

552k 
Page  602,  lignes  9  et  10  en  montant.  —  Au  liou  de  :  azothydrate  d*ammoniaque, 

liro  :  azoture  de  potassium. 
Page  602,  ligne  dernière.  —  Au  lieu  de  :  azothydrate,  lire  :  azoture. 
Page  603,  ligne  5.  —  Au  lieu  de  :  azothydrate,  liro  :  azoture. 

—  ligne  7.  —  Au  lieu  do  :  bioxyde,  liro  :  protoxyde. 

Page  851,  ligne  15  en  montant.  —  Au  liou  de  :  catode,  lire  :  cathode. 
Page  9i6,  ligne  13.  —  Au  lieu  de  :  à,  lire  :  de. 
Page  949,  ligne  5.  —  Au  lieu  de  :  avec,  lire  :  par. 

—  ligne  6  en  montant.  —  Au  lieu   de  :  Verwanddschaft,  lire  :  Vcr- 
wandtschaft. 

Page  î^,  ligne  15  en  montant.  —  Au  liou  do  :  l'icclrolique,  lire:  électrolytique. 
Page  1025,  ligne  8  en  montant.  —  Au  liou  de  :  Witwatersranat,  lire  :  Wit- 

walcrstrand. 
Page  1060,  ligne  17  on  montant.  —  /1m  liou  do  :  fluorures,  lire  :  sels  doubles. 
Page  1061,  ligne  12.  —  Au  liou  do  :  séparation,  lire  :  «H'aporation. 
Page  1002,  ligne  4  en  montant.  —  Au  liou  de  :  fluorine,  lire  :  porcelaine. 
Page  1063,  ligne  11  en  montant.  —  Aprbs  :  augmenter,  ajouter  :  avee. 
Page  10^4,  ligne  11.  —  Au  lieu  do  :  lîlossam,  liro  :  Rloxam. 

—  ligne  17.  —  Au  lieu  do  :  blanc,  lire  :  bleu. 

Page  1065,  ligne  22.  —  Au  liou  do  :  arséniate,  liro  :  arsénile. 

Page  1144,  ligne  27.  —  Au  lieu  de  :  I).  H.,  lire  :  L.  R. 

Page  1145,  ligne  7.  —  Au  liou  de  :  AzIPSO*Ag,  liro  :  AzU»SO*Ag. 

Page  1150,  ligne  22.  —  Échanger  la  virgule  et  le  point-et-virgule. 

Page  1156,  ligne  13.  —  Au  liou  do  :  Schone,  lire  :  Schœne. 

Page  1153,  ligne  8.  —  Au  lieu  de  :  Zawatkiewicz,  lire  :  Zawallkiewh;/.. 

Page  1281,  ligne  7  en  montant.  —  .lu  lieu  de  :  Gottig,  lire  :  Gômo. 


Paris.  —  ImvnTOorV^  Vkv\.  \>vva\T.  U  rue  du  Bouloi  'Cl.)  i0.1i.!)i. 


i 


\^' 


h. 


^ '* 


«>3 


%t "". 


u 


»  ■  4 


é 


